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In dieser Arbeit werden zwei verschiedene musterbildende katalytische Ober-
fla¨chenreaktionen mit unterschiedlichen optischen Methoden untersucht: die CO-
Oxidation auf Pt(110)-Einkristall-Oberfla¨chen unter Vakuumbedingungen und die
Gru¨bchen-Korrosion auf rostfreiem Stahl in einer Elektrolytlo¨sung. Die CO-Oxidation
ist ein paradigmatisches Beispiel fu¨r musterbildende Nichtgleichgewichtssysteme. Da
ihre Dynamik weitgehend verstanden ist, wird sie als Modellsystem zur Untersuchung
der Musterbildung unter ra¨umlicher und zeitlicher Beeinflussung herangezogen. Erst in
dieser Arbeit ist jedoch der klare experimentelle Nachweis gelungen, dass sich auch die
Gru¨bchen-Korrosion in den Rahmen von autokatalytisch ablaufenden Prozessen und
Pha¨nomenen der Musterbildung in Reaktions-Diffusions-Systemen einordnen la¨sst.
Zur Beobachtung der CO-Oxidation kommen ein neu konzipiertes Reflexions-
Anisotropie-Mikroskop mit verbesserter lateraler Auflo¨sung sowie abbildende
Interferometrie zum Einsatz. Das erstgenannte Verfahren ermo¨glicht es erstmals, die
Abbildung von Konzentrationsmustern auf photolithographisch mikrostrukturierten
Kristalloberfla¨chen mit der raum-zeitlichen Manipulation der Muster durch fokus-
siertes Laserlicht zu kombinieren. Dadurch ko¨nnen in dieser Arbeit neue Aspekte der
Musterbildungsdynamik und insbesondere der Stabilita¨t bestimmter Reaktionsmuster
studiert werden. Die experimentellen Ergebnisse werden mit numerischen Simulatio-
nen1 verglichen. Das zweite Verfahren, die Interferometrie, dient zur Vermessung der
Oberfla¨chentopographie einer wenige 100 nm dicken Pt(110)-Folie. Die hier erhaltenen
experimentellen Ergebnisse legen die Anwendung ultradu¨nner Metallfolien fu¨r die
Messung geringer Wa¨rmemengen unter Nutzung ihrer mechanischen Eigenschaften
nahe. Die Kopplung von Reaktionsdynamik und Temperatureffekten fu¨hrt bei der
CO-Oxidation auf einer ultradu¨nnen Platin-Folie zur Entstehung von Mustern in der
Probentopographie.
Zur Beobachtung der Gru¨bchen-Korrosion werden kontrastversta¨rkte klassische Mi-
kroskopie und abbildende Ellipsometrie verwendet. Erstmals wird das Einsetzen der
Korrosionsreaktion mit diesen Methoden in situ in einem elektrochemischen Experi-
ment verfolgt. Die Nukleation und Aktivita¨t einzelner Korrosionsgru¨bchen sowie die
Scha¨digung des den Stahl an seiner Oberfla¨che vor Korrosion schu¨tzenden Passivfilms
werden in hoher zeitlicher und ra¨umlicher Auflo¨sung sichtbar. Ein Vergleich der expe-
1 Qiao Liang, Princeton, NJ.
ii
rimentellen Resultate mit einem Ergebnis numerischer Simulationen2 untermauert die
These, dass es sich beim Einsetzen der Gru¨bchen-Korrosion auf rostfreiem Stahl um
einen autokatalytisch ablaufenden Prozess handelt.
2 Levent Organ, Charlottesville, VA.
Abstract
In this thesis, two different pattern-forming catalytic reactions are examined by means
of a variety of optical methods: CO-oxidation on Pt(110) single crystal surfaces under
vacuum conditions, and pitting corrosion on stainless steel in aqueous NaCl-solution.
CO-oxidation is a paradigmatic example for pattern-forming non-equilibrium systems.
The dynamics of the reaction are widely understood. Thus, CO-oxidation is utilized as
a well-suited model system for the analysis of pattern formation under spatial and tem-
poral manipulation. This work and additional theoretical studies put pitting corrosion
into a conceptual framework of autocatalytic processes and non-equilibrium pattern
formation phenomena in reaction-diffusion systems.
CO-Oxidation on Pt(110) is observed by means of a newly designed reflection anisotro-
py microscope (RAM) with increased lateral resolution, and by imaging interferometry.
The former method (RAM) makes it possible for the first time to combine imaging of
pattern formation between inactive microstructures (boundaries), which are fabrica-
ted by micro-lithography, on a crystal surface with the spatio-temporal manipulation
of patterns by focussed laser light. This possibility paves the way for studying new
aspects of the dynamics of pattern formation, particularly in regard to stability of con-
centration patterns. The experimental results are compared to numerical simulations1.
The second experimental method (imaging interferometry) is used for mapping the
topography of Pt(110) foils with a thickness of a few 100 nm. The findings suggest
that, by using their mechanical properties, ultrathin metal foils may be utilized for
the detection of small amounts of heat. The interplay between the dynamics of the
catalytic reaction and thermal effects due to the release of reaction heat results in the
emergence of spatio-temporal patterns in the topography of the platinum foil.
Contrast-enhanced optical microscopy and imaging ellipsometry are employed to visua-
lize pitting corrosion. Using these methods, the onset of pitting corrosion is followed for
the first time in situ during an electrochemical experiment. The nucleation and activity
of single corrosion pits and the damaging of the protective oxide layer on the surface of
stainless steel are monitored with high spatial and temporal resolution. A comparison
of the experimental results with numerical simulations2 substantiates the assumption
that the onset of pitting corrosion can be regarded as an autocatalytic process.
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Spontane Musterbildung in Systemen fern vom thermodynamischen Gleichgewicht ist
in der Natur allgegenwa¨rtig. Beispiele dafu¨r finden sich in so verschiedenen Gebie-
ten wie der Astronomie [1–3], der Fluiddynamik [4, 5], der Halbleiterphysik [6–8], der
Laser-Optik [9, 10] sowie in chemischen Reaktions-Diffusions-Systemen [11–14] und in
elektrochemischen Reaktionen [15]. Auch und gerade die belebte Welt bringt raum-
zeitliche Strukturen hervor (wie in letzter Konsequenz auch dieser Text bezeugt), die
Gegenstand intensiver Forschung sind [16, 17]. Die Reizausbreitung in Herzmuskel-
Gewebe [18], der Zellstoffwechsel [19] oder die Populationsdynamik von Mikroorganis-
men [20] sind hierfu¨r prominente, die Aufza¨hlung aber keineswegs vervollsta¨ndigende
Beispiele.
Die unu¨berschaubare Vielfalt von geordneten Strukturen und kooperativer Dynamik
in physikalischen, chemischen, biologischen, o¨kologischen oder soziologischen Syste-
men la¨sst sich mit Hilfe der Methoden und Konzepte der Nichtlinearen Dynamik und
der Synergetik universell deuten [21–23]. Anhand generischer mathematischer Modelle
ko¨nnen die essentiellen dynamischen Eigenschaften ganzer Klassen von Systemen er-
folgreich beschrieben werden. Mit spezialisierten Modellen, wie dem Krischer-Eiswirth-
Ertl-Modell fu¨r die CO-Oxidation auf Platin [24] oder dem sogenannten Oregonator-
Modell fu¨r die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) [25], kann die raum-
zeitliche Dynamik dieser Systeme hervorragend reproduziert werden. Die beiden letzt-
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genannten Beispiele, CO-Oxidation und BZ-Reaktion, sind wichtige Vertreter der
Gruppe der Reaktions-Diffusions-Systeme, bei denen die globale Dynamik aus dem
Wechselspiel von lokaler Dynamik aktiver Einzelelemente und diffusiver Kopplung ent-
steht.
Da die CO-Oxidation sowohl auf der mikroskopischen, mechanistischen Ebene als auch
in ihrer raum-zeitlichen Dynamik mittlerweile gut verstanden ist, dient sie, neben der
BZ-Reaktion im Bereich der homogenen Katalyse, als Modellsystem fu¨r musterbilden-
de Reaktions-Diffusions-Systeme im allgemeinen. Durch die parallele Weiterentwick-
lung der theoretischen Ansa¨tze und der experimentellen Mo¨glichkeiten konnte an ihr
nicht nur die intrinsische Musterbildung studiert werden [26], sondern auch der Ein-
fluss von globaler und lokaler Manipulation der Reaktionsparameter auf die Reaktions-
dynamik [27–30]. Dieser Weg wird in einem Teil dieser Arbeit (Kapitel 4) weiter be-
schritten.
Wa¨hrend die Beschreibung der oben genannten Systeme im Kontext von Nichtlinearer
Dynamik und Musterbildung etabliert ist, gab es bisher bei der Gru¨bchen-Korrosion
auf Edelstahl nur schwache Indizien fu¨r das Auftreten raum-zeitlicher Strukturen [31,
32]. Die Formulierung eines stochastischen Reaktions-Diffusions-Modells der Gru¨bchen-
Korrosion, welches das autokatalytische Verhalten der Reaktion und die Existenz von
raum-zeitlichen Mustern vorhersagte [33], inspirierte zu den in Kapitel 6 vorgestellten
Experimenten. Deren Ergebnisse besta¨tigen das Modell und legen den Schluss nahe,
dass sich auch die Gru¨bchen-Korrosion in den Rahmen der Musterbildung in Reaktions-
Diffusions-Systemen einordnen la¨sst.
Die vorliegende Dissertation handelt von Musterbildungsprozessen bei der CO-
Oxidation auf Platin und bei der Gru¨bchen-Korrosion von Edelstahl. Zur Beobachtung
dieser beiden katalytischen Oberfla¨chenreaktionen kommen ausschließlich optische
Methoden zum Einsatz. Teilweise wurden die hierfu¨r notwendigen Instrumente neu
entworfen oder, wenn sie urspru¨nglich einer anderen Anwendung dienten, den An-
forderungen eines neuen experimentellen Aufbaus angepasst. Die Ellipsomikroskopie
(EMSI) wurde in fru¨heren Studien zur Beobachtung der CO-Oxidation eingesetzt [34].
Hier wird sie erstmals zur in-situ-Beobachtung der Oxidfilmscha¨digung von Edelstahl-
Proben in einer Elektrolytlo¨sung angewendet. Die Reflexions-Anisotropie-Mikroskopie
3(RAM) [35] wird im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal zur Beobachtung der
Musterbildung auf mikrostrukturierten Pt(110)-Einkristall-Oberfla¨chen eingesetzt.
Zur Vermessung der Topographie ultradu¨nner Platinfolien kommt ein abbildendes
Michelson-Interferometer zum Einsatz.
Die Arbeit ist folgendermaßen gegliedert: Kapitel 2 gibt einen U¨berblick u¨ber die we-
sentlichen theoretischen und experimentellen Grundlagen. Einer kurzen Einfu¨hrung
in die Theorie der Reaktions-Diffusions-Systeme folgt die Beschreibung der beiden
in dieser Arbeit behandelten experimentellen Systeme, der CO-Oxidation auf Platin
und der Gru¨bchen-Korrosion von Edelstahl. Das 3. Kapitel stellt die zur Anwendung
kommenden optischen Abbildungsmethoden vor. Zuerst werden Funktionsweise und
Aufbau des EMSI-Instruments erla¨utert. Danach wird das im Rahmen dieser Arbeit
neu konzipierte RAM vorgestellt. Der Beschreibung von Funktionsprinzip und Aufbau
folgt ein Abschnitt mit Testmessungen zur Bestimmung der Abbildungseigenschaften.
Zuletzt wird die abbildende Interferometrie als Methode zur Vermessung der Ober-
fla¨chentopographie von Katalysatorfolien behandelt. In Kapitel 4 wird die Dynamik
der Musterbildung auf mikrostrukturierten Pt(110)-Einkristall-Oberfla¨chen untersucht.
Die Ausbreitung der Reaktionsmuster in verschiedenen Geometrien beeinflusst signi-
fikant deren Stabilita¨tseigenschaften. Mit Hilfe von fokussiertem Laserlicht la¨sst sich
das Verhalten der Reaktionsmuster gezielt steuern. In Kapitel 5 wird die mechanische
Antwort einer Platin-Folie auf die durch die katalytische CO-Oxidation freigesetzte
Reaktionswa¨rme untersucht. Mit Hilfe von abbildender Interferometrie wird die Fo-
lientopographie pra¨zise vermessen und mit den auf der Folienoberfla¨che umgesetzten
Wa¨rmemengen korreliert. Dieser Teil der Arbeit stellt einen kleinen Exkurs zur po-
tentiellen Anwendung eines Effekts dar, der bei der Untersuchung der Dynamik auf
ultradu¨nnen Platin-Folien beobachtet wurde [36]. Die Resultate der optischen in-situ-
Beobachtung der Gru¨bchen-Korrosion werden in Kapitel 6 vorgestellt. Den Abschluss




In diesem Kapitel wird der inhaltliche Rahmen der vorliegenden Arbeit abgesteckt.
Es beginnt mit einem allgemeinen Teil u¨ber Reaktions-Diffusions-Systeme und Begriffe
der Nichtlinearen Dynamik (Abschnitt 2.1). Anschließend werden die beiden untersuch-
ten experimentellen Systeme, na¨mlich die Kohlenmonoxid-Oxidation auf Platin(110)-
Einkristallen (Abschnitt 2.2) und die sogenannte Gru¨bchenkorrosion (pitting corrosion)
auf Edelstahl (Abschnitt 2.3) beschrieben.
2.1 Reaktions-Diffusions-Systeme
Raum-zeitliche Musterbildung tritt in den verschiedensten physikalischen, chemischen
und biologischen Systemen auf. Sie wird dadurch ermo¨glicht, dass ein permanenter Zu-
strom von Energie (Wa¨rme, Licht, Reaktionsedukte, Nahrung) diese Systeme in einem
Zustand fern vom thermodynamischen Gleichgewicht ha¨lt. Durch die kontinuierliche
Abgabe von Entropie ko¨nnen sich unter geeigneten Bedingungen Strukturen und Mu-
ster ausbilden.
Reaktions-Diffusions-Systeme (RD-Systeme) stellen eine große Untergruppe innerhalb
der ra¨umlich ausgedehnten aktiven Medien dar. Im allgemeinen kann man sich aktive
Medien vorstellen als eine Ansammlung von auf verschiedenste Art und Weise mitein-
ander wechselwirkenden (ha¨ufig identischen) aktiven Einzelelementen. Diese Einzelele-
mente sind entweder tatsa¨chlich vorhandene diskrete Einheiten oder hinreichend kleine
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Teile eines kontinuierlichen Mediums, die sich in ihrem jeweiligen Zustand unterschei-
den ko¨nnen und einer mehr oder minder komplizierten zeitlichen Dynamik gehorchen.
Man spricht von einem RD-System, wenn das Medium sich durch folgendes Gleichungs-
system aus n gekoppelten Differentialgleichungen fu¨r die orts- und zeitabha¨ngigen Va-
riablen u = (u1, u2, ... , un) beschreiben la¨sst:
∂tu = f(u ,p) +D∇2 u . (2.1)
Der erste Term auf der rechten Seite von Gl. (2.1) beschreibt das Verhalten der (hier
identischen) Einzelelemente mittels der Funktionen f in Abha¨ngigkeit der Parameter
p = (p1, p2, ... , pm). Die Kopplung zwischen den Einzelelementen erfolgt ausschließlich
durch Diffusion (zweiter Term), sofern ihre Zusta¨nde sich unterscheiden. Die Diffusions-
matrixD besitzt Diagonalform, wenn die Komponenten von u unabha¨ngig voneinander
diffundieren. Im Kontext der in dieser Arbeit betrachteten chemischen Systeme ko¨nnten
die Variablen ui beispielsweise als Edukte und Produkte einer chemischen Reaktion
verstanden werden. Die Reaktionskinetik hinge dann von den Funktionen fi und den
gewa¨hlten Parametern pj ab, und ra¨umlich aneinandergrenzende Bereiche wa¨ren durch
Diffusion der beteiligten Stoffe (ausgelo¨st durch etwaige Konzentrationsschwankungen)
gekoppelt.
2.1.1 Homogene Dynamik
Bevor auf die Musterbildung in ra¨umlich ausgedehnten Systemen eingegangen wird, soll
die Dynamik der einzelnen zugrundeliegenden aktiven Elemente behandelt werden. In
diesem Zusammenhang spricht man von homogener Dynamik, weil die zeitliche Dyna-
mik eines einzelnen aktiven Elements auch das Verhalten eines ra¨umlich ausgedehnten
Systems beschreibt, bei dem sich alle Einzelelemente in genau demselben Zustand be-
finden. Bei einer chemischen Reaktion wa¨re dies mit einer homogenen Konzentration
aller beteiligten Stoffe gleichzusetzen, die in Flu¨ssigkeiten beispielsweise durch star-
kes Ru¨hren zu erzielen ist und Diffusionsprozesse eliminiert. Mathematisch wird der
U¨bergang vom ra¨umlich ausgedehnten RD-System mit raum-zeitlicher Dynamik zum
Einzelelement mit ausschließlich zeitlicher Dynamik vollzogen, indem der Diffusions-
term in Gl. (2.1) gleich Null gesetzt wird und die Ortsabha¨ngigkeit entfa¨llt. Man erha¨lt
das dynamische System
∂tu = f(u ,p) mit u = u(t). (2.2)
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Bereits in Fa¨llen, in denen die Dimension des Differentialgleichungssystems (2.2) niedrig
ist, kann man bei der Integration der Gleichungen auf ein hochkomplexes zeitliches
Verhalten stoßen, insbesondere, wenn die Funktionen fi nichtlineare Terme enthalten.
Im folgenden sollen einige Grundbegriffe der Theorie niedrigdimensionaler dynamischer
Systeme kurz erla¨utert werden.
Phasenraum: Jeder mo¨gliche Zustand eines durch Gl. (2.2) beschriebenen Systems
entspricht einem Punkt im sogenannten Phasenraum, welcher durch die Variablen
(u1, u2, ... , un) aufgespannt wird. Die zeitliche Evolution des Systems wird durch Tra-
jektorien (Orbits) im Phasenraum repra¨sentiert, die in jedem Punkt tangential zum
durch f(u ,p) festgelegten Vektorfeld verlaufen. Von großer Bedeutung fu¨r die Struktur
des Vektorfeldes sind die sogenannten Grenzmengen (invariante Mannigfaltigkeiten).
Sie sind definiert als Mengen von Systemzusta¨nden (Phasenraumpunkten), die das Sys-
tem, wenn es einmal einen Zustand erreicht hat, der ein Element einer solchen Menge
ist, fu¨r t→∞ nicht mehr verla¨sst. Na¨hern sich benachbarte Trajektorien einer Grenz-
menge fu¨r t → ∞ an, so spricht man von Attraktoren oder stabilen Grenzmengen.
Die Umgebung des Attraktors im Phasenraum, in der alle Zusta¨nde des Systems fu¨r
t→∞ in den entsprechenden Attraktor mu¨nden, nennt man Attraktorbecken. Erfolgt
eine Anna¨herung benachbarter Trajektorien fu¨r t → −∞, so spricht man von Re-
pelloren oder instabilen Grenzmengen. Ein sogenannter Sattel ist eine Mischung aus
stabiler und instabiler Grenzmenge. Er besitzt gleichzeitig stabile und instabile Man-
nigfaltigkeiten (Man spricht von stabiler (instabiler) Mannigfaltigkeit als der Menge
von Punkten im Phasenraum, durch welche Trajektorien verlaufen, welche fu¨r t→∞
(t→ −∞) gegen den Sattel streben.). Im Falle eines zweidimensionalen Phasenraums
handelt es sich bei Grenzmengen entweder um Fixpunkte oder periodische Orbits (s.
u.). Existieren im Phasenraum mehrere Grenzmengen mit gleicher Stabilita¨t, so sind
diese durch andere invariante Mannigfaltigkeiten getrennt. Die trennende Mannigfaltig-
keit nennt man Separatrix. Eine Auftragung aller invarianten Mannigfaltigkeiten eines
dynamischen Systems wird als Phasenportrait bezeichnet.
Fixpunkte (Ruhelagen) sind als Punkte im Phasenraum definiert, an denen die zeit-
liche Ableitung aller dynamischen Variablen Null ist (stationa¨rer Zustand). Sie stellen
den einfachsten Fall einer Grenzmenge dar. In einem eindimensionalen Phasenraum
ist aus topologischen Gru¨nden keine andere Grenzmenge mo¨glich. Im Falle eines zwei-
dimensionalen Phasenraums kann man bei Fixpunkten zwischen Knoten, Foci und
Sattelpunkten unterscheiden. Zur Illustration dient Abb. 2.1. Stabile Knoten und Foci
sind Attraktoren, bei denen das System nach jeder Auslenkung zu Zusta¨nden inner-
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halb des Attraktorbeckens auf den Fixpunkt zuru¨ckla¨uft und dort verbleibt. Instabile
Knoten und Foci sind Repelloren.
Periodische Orbits: Eine in sich geschlossene Trajektorie im Phasenraum, die das
System in endlicher Zeit durchla¨uft, bezeichnet man als periodischen Orbit. Analog zu
den Stabilita¨tseigenschaften von Fixpunkten kann man stabile und instabile periodi-
sche Orbits anhand der Antwort des Systems auf kleine Auslenkungen unterscheiden.
Stabile periodische Orbits sind Attraktoren und werden als stabile Grenzzyklen bezeich-
net. Ein zweidimensionales System, das sich auf einem stabilen Grenzzyklus bewegt,
vollfu¨hrt einfache periodische Oszillationen. In drei Dimensionen ko¨nnen kompliziertere
Attraktoren existieren, bei denen n-periodische, quasiperiodische oder sogar chaotische
Dynamik auftritt.
Null-Isoklinen (Nullklinen): Ein wichtiges Hilfsmittel zur Veranschaulichung der Ei-
genschaften insbesondere von zweidimensionalen dynamischen Systemen sind die soge-
nannten Nullklinendiagramme. Auch sie lassen sich aus den das System beschreibenden
Differentialgleichungen (2.2) ableiten und stellen ausgezeichnete Bereiche des Phasen-
raums dar: Die Nullklinen sind durch die Gleichungen ∂tui = 0 definiert, geben also
an, wo im Phasenraum die zeitliche Ableitung jeweils einer der dynamischen Variablen
Null ist. Fixpunkte entsprechen Orten im Phasenraum, an denen sich alle Nullklinen
schneiden. Fu¨r ein System mit zwei Variablen sind drei typische Nullklinendiagramme
mit Fixpunkten und Phasenraumtrajektorien in Abb. 2.2 dargestellt, welche die nun
folgende Unterteilung in anregbares, bistabiles und oszillatorisches Verhalten dynami-
scher Systeme [22] illustrieren.
Abbildung 2.1: Fixpunkte im zweidimensionalen Phasenraum: (a) stabiler Knoten, (b)
Sattelpunkt, (c) instabiler Knoten, (d) stabiler Fokus und (e) instabiler Fokus, Trajektorien







Abbildung 2.2: Phasendiagramme mit Nullklinen und Fixpunkten: (a) fu¨r ein anregbares,
(b) ein bistabiles und (c) ein oszillatorisches System. Mit gestrichelten Pfeilen sind typische
Trajektorien skizziert. Stabile und instabile Fixpunkte sind mit gefu¨llten bzw. offenen Kreisen
markiert. Reproduziert aus [37].
Monostabile Dynamik: Ein monostabiles System besitzt genau einen stabilen Fix-
punkt. Im zweidimensionalen Phasenraum schneiden sich die zwei existierenden Null-
klinen also in genau einem Punkt. Die zeitliche Dynamik zeichnet sich dadurch aus,
dass nach Auslenkungen aus der Ruhelage das System immer in den stabilen Fixpunkt
zuru¨ckla¨uft. Die Dynamik von monostabilen Systemen bezeichnet man in besonderen
Fa¨llen als
Anregbare Dynamik: Kleine Auslenkungen in dieser speziellen Art von monostabi-
len Systemen fu¨hren dazu, dass wie im letztgenannten Fall das System direkt zum
Fixpunkt zuru¨ckkehrt. U¨berschreitet die Auslenkung jedoch eine kritische Schwelle, so
wird die Ruhelage erst nach einem im Vergleich zur Auslenkung großen Exkurs im Pha-
senraum wieder erreicht. Die Zeit, die das dynamische System beno¨tigt, um im Laufe
des Phasenraumexkurses wieder in einen Zustand in der Na¨he des stabilen Fixpunkts
zu gelangen, von wo aus ein neuer Anregungszyklus mo¨glich ist, wird als Refrakta¨rzeit
bezeichnet. Nullklinen und Fixpunkt eines zweidimensionalen anregbaren Systems sind
in Abb. 2.2 (a) dargestellt.
Bistabile Dynamik: Existieren im Phasenraum genau zwei stabile Fixpunkte, so
nennt man das dazugeho¨rige dynamische System bistabil. In Abb. 2.2 (b) sind die
Nullklinen eines zweidimensionalen bistabilen Systems dargestellt. Von den insgesamt
drei auftretenden Fixpunkten sind zwei stabil. Der dritte ist ein Sattelpunkt, der die
beiden stabilen Fixpunkte voneinander trennt. Genauer gesagt ist die stabile Mannig-
faltigkeit des Sattelpunktes die Separatrix der zu den stabilen Fixpunkten geho¨renden
Attraktorbecken. Befindet sich das System in einer der beiden mo¨glichen Ruhelagen,
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so wird es nach kleinen Auslenkungen in dieselbe Ruhelage zuru¨ckkehren. Hinreichend
große Auslenkungen ko¨nnen das System jedoch in einen Zustand u¨berfu¨hren, der im
Attraktorbecken der anderen Ruhelage liegt, und die Trajektorie des im weiteren un-
gesto¨rten Systems strebt zum anderen stationa¨ren Zustand.
Oszillatorische Dynamik: Im Phasenraum eines dynamischen Systems, das kontinu-
ierliche ungeda¨mpfte Oszillationen aufweist, existiert ein instabiler Fixpunkt zusammen
mit einem stabilen Grenzzyklus. Fu¨r einen zweidimensionalen Phasenraum ist dies in
Abb. 2.2 (c) skizziert.
2.1.2 Musterbildung in ra¨umlich ausgedehnten Systemen
Wir wollen nun zu einem ra¨umlich ausgedehnten RD-System zuru¨ckkehren, das sich aus
einer großen Anzahl identischer, diffusiv gekoppelter Einzelelemente zusammensetzt
und im kontinuierlichen Fall Gl. (2.1) gehorcht. Das Wechselspiel aus zugrundeliegender
anregbarer, bistabiler oder oszillatorischer homogener Dynamik und Diffusion kann eine
Vielzahl unterschiedlicher raum-zeitlicher Muster induzieren, von denen eine Auswahl
in der Reihenfolge steigender Komplexita¨t im folgenden besprochen wird.
Homogener stationa¨rer Zustand: Existieren im Phasenraum des ungekoppelten
Einzelsystems stabile Fixpunkte, zeigt es also beispielsweise lokal anregbare oder bi-
stabile Dynamik, so kann sich das gesamte RD-System in einem ra¨umlich homogenen
und zeitlich konstanten Zustand befinden. Je nach Art der lokalen Dynamik ist dieser
Zustand der Ausgangspunkt fu¨r verschiedene auftretende Muster.
Muster bei bistabiler Dynamik: Erzeugt man, ausgehend vom homogenen statio-
na¨ren Zustand, in einem bistabilen RD-System eine Sto¨rung, die hinreichend groß ist,
das System lokal in den zweiten stabilen Zustand zu u¨berfu¨hren, so kann sich diese
Sto¨rung u¨ber das gesamte Medium ausbreiten. Hierbei wird lokal der U¨bergang der
Elemente von einem stabilen Zustand in den anderen durch die Vera¨nderung in den
jeweiligen Nachbarelementen ausgelo¨st, sodass sich eine Umwandlungsfront (trigger
wave) durch das Medium bewegt, deren Ausbreitungsgeschwindigkeit von den System-
parametern abha¨ngt. Am Ende erreicht das System einen neuen homogenen stationa¨ren
Zustand, von dem aus eine geeignete Sto¨rung das System wieder in den ersten Zustand
u¨berfu¨hren kann.
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Muster bei anregbarer Dynamik: In ra¨umlich ausgedehnten anregbaren Systemen
mit hinreichend starker Kopplung kann es zur Ausbreitung von Pulsen kommen. Wird
lokal ein Erregungszyklus angestoßen, kann sich wie im Fall der Frontausbreitung
diese Sto¨rung aufgrund der Diffusion u¨ber das gesamte Medium ausbreiten. Da je-
doch jedes Element nach Durchlaufen des Erregungszyklus in seinen stabilen Fixpunkt
zuru¨ckkehrt, findet man das Medium nach Verstreichen der Refrakta¨rzeit wieder im
Ausgangszustand, von wo aus sich der Prozess wiederholen kann. Das macht im Ver-
gleich zur Frontausbreitung die Entwicklung komplizierterer raum-zeitlicher Muster
mo¨glich. Pulse bewegen sich mit konstanter Geschwindigkeit und lo¨schen sich bei
Kollision aus. Offene Enden eines Pulses beginnen sich einzurollen, und es entsteht
eine Spiralwelle mit fester, durch die Systemparameter definierter Wellenla¨nge und
Rotationsfrequenz. Unter bestimmten Voraussetzungen ko¨nnen Spiralwellen Drift- oder
Ma¨anderbewegungen ausfu¨hren [38, 39]. Auch ein U¨bergang zur Turbulenz durch Zer-
brechen von Spiralwellen ist mo¨glich [40].
Muster bei oszillatorischer Dynamik: Neben homogenen Oszillationen kann
man in oszillatorischen Systemen ebene Wellen (bei konstanten Phasengradienten),
Zielscheiben-Muster, Spiralwellen und Turbulenz beobachten. Zielscheiben-Muster
treten in der Regel in Gegenwart von Heterogenita¨ten auf (siehe z. B. [41]), dann auch
in anregbaren Medien, jedoch sind auch stabile Zielscheiben-Muster in homogenen
oszillatorischen Medien mo¨glich [42]. Homogene Oszillationen ko¨nnen durch das
Einwirken der Diffusion instabil sein, sodass sich kleine Sto¨rungen des Systems
versta¨rken und eine desynchronisierte Dynamik entsteht. Dies fu¨hrt zum Auftreten
von Turbulenz [43].
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2.2 Die katalytische CO-Oxidation auf Platin(110)
Nachdem wir uns im vorhergehenden Abschnitt eher mathematisch abstrakt mit Nicht-
linearer Dynamik und Musterbildung in Reaktions-Diffusions-Systemen auseinanderge-
setzt haben, soll in diesem Teil in eines der am intensivsten studierten realen Reaktions-
Diffusions-Systeme eingefu¨hrt werden, die katalytische CO-Oxidation auf Pt(110) [44].
Sie zeigt eine besondere Vielfalt der Dynamik und verschiedenste raum-zeitliche Mu-
ster [26,45,46].
2.2.1 Kohlenmonoxid und Sauerstoff auf Pt(110)
Die Grundlage zum Versta¨ndnis der auf makroskopischer Skala stattfindenden Muster-
bildungsprozesse bei der CO-Oxidation auf Platin ist die Kenntnis zum einen der mi-
kroskopischen Eigenschaften des Katalysators und zum anderen der zugrundeliegenden
mikroskopischen Teilschritte der Reaktion. U¨ber die Fu¨lle der verfu¨gbaren Informatio-
nen hieru¨ber sei im folgenden eine kurze U¨bersicht gegeben.
Pt(110) Platin weist ein kubisch-fla¨chenzentriertes Kristallgitter (Abb. 2.3) mit einer
Gitterkonstanten von a = 3.92 A˚ auf. Der Abstand zum na¨chsten Nachbarn im Gitter
betra¨gt somit d = 2.77 A˚. Bei der (110)-Oberfla¨che in nicht-rekonstruierter Form, die
auch als (1×1)-Struktur bezeichnet wird, vera¨ndern die Atome der obersten Lagen ihre
ra¨umliche Koordination im Vergleich zur Struktur im Festko¨rper nicht (Abb. 2.4). Die




Abbildung 2.3: (a) Die (110) Ebene und (b) die (111) Ebene eines kubisch-fla¨chenzentrierten
Kristallgitters.
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Abbildung 2.4: Kugelmodell der (1×1)-Struktur von Pt(110). Aufsicht (links) und Schnitt
durch die obersten Atomlagen (rechts). Reproduziert aus [52].
gespannt. Bezu¨glich dieser Einheitszelle werden Bedeckungen mit Fremdatomen oder
-moleku¨len normiert. Eine Bedeckung von θ = 1 ML entspricht somit einem Fremdteil-
chen pro (1×1)-Einheitszelle. Eine saubere Pt(110)-Oberfla¨che rekonstruiert aufgrund
der Vielzahl nicht abgesa¨ttigter Bindungen an der Oberfla¨che in eine sogenannte (1×2)-
missing-row Struktur, bei der in [100]-Richtung jede zweite Atomreihe fehlt [47–51]. Die
Flanken der in [11¯0]-Richtung verlaufenden Reihen werden durch energetisch gu¨nstige
(111)-Mikrofacetten gebildet (siehe Abb. 2.5).
Kohlenmonoxid auf Pt(110) Kohlenmonoxid adsorbiert molekular auf Platin. Die
Bindung zwischen Moleku¨l und Metalloberfla¨che wird u¨blicherweise im Rahmen eines
Donator-Akzeptor-Modells beschrieben, das erstmals 1964 von Blyholder [53] vorge-
schlagen und spa¨ter durch eine Reihe weiterer theoretischer und experimenteller Arbei-
Abbildung 2.5: Kugelmodell der (1×2)-Struktur von Pt(110). Aufsicht (links) und Schnitt
durch die obersten Atomlagen (rechts). Reproduziert aus [52].
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ten besta¨tigt wurde. Zum einen entsteht eine σ-Bindung durch Elektronentransfer vom
5σ-Orbital (Donator) von CO auf das dσ-Orbital des Metalls, was die C=O-Bindung
geringfu¨gig sta¨rkt. Zum anderen kommt es zu einer Elektronen-Ru¨cku¨bertragung
(back donation) vom dpi-Orbital des Platins zum antibindenden 2pi-Orbital (Akzep-
tor) von CO, was die Pt−CO-Bindung sta¨rkt, aber die interne C=O-Doppelbindung
schwa¨cht (vgl. Abb. 2.6). Sowohl das 5σ- als auch das 2pi-Orbital von CO besitzen
in der Na¨he des Kohlenstoff-Atoms die gro¨ßere Amplitude und zur Bandstruktur von
Platin passendere Symmetrie, weswegen das CO-Moleku¨l mit dem Kohlenstoff-Atom
in Richtung Metall adsorbiert. Durch den Hybridisierungsprozess der CO- und Platin-
Orbitale kommt es insgesamt zu einer Schwa¨chung der C=O-Bindung, was experi-
mentell durch eine Verringerung der Frequenz der CO-Streckschwingung nachgewiesen
werden kann [56].
Der Haftkoeffizient von CO auf der (1×2)-Phase der Pt(110)-Oberfla¨che, s0CO, liegt
bei niedrigen Bedeckungen in der Na¨he von Eins [57,58]. Die Adsorption verla¨uft u¨ber
einen sogenannten Precursor-Zustand, bei dem das CO-Moleku¨l schwach gebunden
ist und seinen Endzustand erst nach einigen Umlagerungsprozessen (hopping) erreicht.
Deswegen bleibt der Haftkoeffizient bis zu einer Bedeckung von etwa 0, 35 ML konstant
[57, 59]. Ho¨here Bedeckungen fu¨hren zu einem Absinken des Haftkoeffizienten [47, 57].
Die Sa¨ttigungsbedeckung von CO auf Pt(110) betra¨gt 1 ML [47,57,60,61].
?????????
Abbildung 2.6: Moleku¨lorbitale von (a) freiem Kohlenmonoxid und (b) einem CO-Metall-
System. Reproduziert aus [54]. Ein anderes Modell zur Entstehung der Moleku¨lorbitale von
CO findet sich in [55].
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Die Adsorption von Kohlenmonoxid induziert auf der Pt(110)-Oberfla¨che ab einer Be-
deckung von etwa 0,2 ML eine Strukturumwandlung, die bei einer Bedeckung von
0,5 ML abgeschlossen ist [62, 63]. Die (1×2)-Rekonstruktion wird dabei aufgehoben,
und die Oberfla¨che geht in die (1×1)-Phase u¨ber.
CO-Moleku¨le sind auch im chemisorbierten Zustand auf der Pt(110)-Oberfla¨che diffusiv
mobil, da die Metall−Adsorbat-Bindung verha¨ltnisma¨ßig schwach ist. Hierbei zeigt sich
eine starke Anisotropie: Der Diffusionskoeffizient ist in [11¯0]-Richtung gro¨ßer als in
[001]-Richtung [64]. Die Aktivierungsenergie fu¨r Diffusion von CO auf Pt(110) liegt je
nach vorliegender Oberfla¨chenrekonstruktion zwischen 54 kJ/mol ((1×2)-Phase) und
42 kJ/mol ((1×1)-Phase).
In Abha¨ngigkeit der Bedeckung vera¨ndern Thermodesorptionsspektren von CO auf
Pt(110) qualitativ ihre Form. Bei Bedeckungen unterhalb von 0,4 ML findet man einen
Peak zwischen 510 und 530 K. Dieser Peak verschiebt sich mit steigender Bedeckung
leicht in Richtung niedrigerer Temperaturen, bis er ab etwa 0,5 ML seine Position bei-
beha¨lt. Zusa¨tzlich erscheint im Spektrum ab mittleren Werten fu¨r die Bedeckung ein
zweiter Peak um 410 K, der sich ebenfalls mit wachsender Bedeckung zu niedrigeren
Temperaturen bewegt. Siehe hierzu auch [57, 59]. Insbesondere ist festzuhalten, dass
selbst im Bereich niedriger Bedeckung bei Temperaturen oberhalb von 400 K eine kon-
tinuierliche Desorption von CO erfolgt, was in den spa¨ter geschilderten Experimenten
von Bedeutung sein wird.
Sauerstoff auf Pt(110) Bei Temperaturen oberhalb von 240 K adsorbiert Sauer-
stoff in einem Prozess zweiter Ordnung bezu¨glich freier Adsorptionspla¨tze dissoziativ
auf Platin [65]. Das bedeutet, dass ein O2-Moleku¨l bei Adsorption in zwei Sauerstoff-
Atome zerfa¨llt, welche einzeln an die Metalloberfla¨che gebunden sind. Dies ist mo¨glich
aufgrund der im Vergleich zu CO geringeren Dissoziationsenergie von O2 und der
sta¨rkeren Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Sauerstoff-Atom und dem Metall.
In Abb. 2.7 ist die potentielle Energie einmal fu¨r ein O2-Moleku¨l und einmal fu¨r zwei O-
Atome in Abha¨ngigkeit von ihrem Abstand zur Metalloberfla¨che schematisch gezeigt.
Na¨hert sich das Gasmoleku¨l der Oberfla¨che, so entsteht zuerst durch van der Waals-
Wechselwirkung ein schwach gebundener physisorbierter Zustand mit großem Ab-
stand von der Metalloberfla¨che (zphys) und nur schwach ausgepra¨gtem Energieminimum
(Ephys). Die verbleibende Potentialbarriere zwischen dem physisorbierten molekularen
Zustand und dem chemisorbierten atomaren Zustand ist aber sehr klein, weil das ei-
gentlich um die Dissoziationsenergie erho¨hte Potential der einzelnen Sauerstoff-Atome
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mit abnehmendem Abstand von der Oberfla¨che durch Wechselwirkung mit dem Metall
stark herabgesetzt wird. Es ist folglich nur wenig thermische Energie no¨tig, damit das
O2-Moleku¨l in den chemisorbierten Zustand (zchem, Echem) u¨bergeht.
Bei Raumtemperatur und im Grenzfall niedriger Bedeckung betra¨gt der Haftkoeffizient
fu¨r Sauerstoff auf der (1× 2)-Phase von Pt(110) ungefa¨hr 0,4 [66–68]. Mit wachsender
Bedeckung verringert er sich bis auf 0,03 fu¨r eine Bedeckung oberhalb von 0,35 ML [69].
Der Haftkoeffizient auf der (1× 1)-Phase liegt etwa um den Faktor 1,5 ho¨her. Wie bei
CO verla¨uft auch bei Sauerstoff die Adsorption u¨ber einen Precursor-Zustand. Fu¨r
die Sa¨ttigungsbedeckung findet man im Fall von Sauerstoff in der Literatur teilweise
uneinheitliche Werte. Wa¨hrend auf der (1 × 1)-Phase Werte um 0,8 ML gemessen
wurden [68], hat man die Sa¨ttigungsbedeckung fu¨r die (1×2)-Phase zu Werten zwischen
0,3 und 0,75 ML bestimmt (siehe hierzu [67,68] bzw. [69]).
Im Gegensatz zur Adsorption von CO verursacht adsorbierter Sauerstoff keine Pha-
senumwandlung der Platin-Oberfla¨che. Weiterhin bestehen große Unterschiede in der
Mobilita¨t von Sauerstoff und CO [64]. Der Diffusionsprozess bei Sauerstoff besitzt eine
deutlich ho¨here Aktivierungsenergie (146 − 166 kJ/mol) und weist eine sta¨rkere Aniso-
tropie auf. Praktisch findet nur entlang der [11¯0]-Richtung ein Transport von Sauerstoff-
Atomen statt, der auch stark bedeckungsabha¨ngig ist [64]. In der vorliegenden Arbeit
werden ausschließlich Experimente gezeigt, die unterhalb einer Temperatur von 550 K





















Abbildung 2.7: Eindimensionales Potentialdiagramm zur Wechselwirkung zwischen Sauer-
stoff und einer Metalloberfla¨che. Die Indizes phys und chem stehen fu¨r Physisorption und
Chemisorption. Die schattierte Kurve gibt das effektive Wechselwirkungspotential an. Repro-
duziert aus [54].
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Sauerstoff kann nur in molekularer Form desorbieren, weswegen auch dieser Prozess
eine hohe Aktivierungsenergie erfordert. Folgerichtig findet man im Thermodesorpti-
onsspektrum erst bei 840 K einen einzelnen Peak. Er verschiebt sich mit zunehmender
Bedeckung, wie fu¨r einen Prozess zweiter Ordnung zu erwarten, in Richtung niedrigerer
Temperaturen. Bei hohen Bedeckungen findet die Desorption bereits bei 740 K statt
und la¨sst sich durch einen Prozess erster Ordnung beschreiben [65,69].
Kohlendioxid auf Pt Die Bindung zwischen CO2 und Platin ist schwach. Beispielswei-
se desorbiert Kohlendioxid auf Pt(111) schon bei 150 K, wobei das Maximum des Ther-
modesorptionsspektrums bei 300 K liegt [70]. Bildet sich also CO2 durch die katalyti-
sche Oxidation von CO bei ho¨heren Temperaturen, so genu¨gt allein die u¨berschu¨ssige
Energie aus der schwach exotherm ablaufenden Reaktion dazu, dass das CO2-Moleku¨l
sofort in die Gasphase entweicht. Eine Bedeckung der Platin-Oberfla¨che mit Kohlen-
dioxid kann also im folgenden ausgeschlossen werden.
2.2.2 Reaktionsmechanismus
Die katalytische Oxidation von CO auf Pt(110) verla¨uft gema¨ß einem Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus [44]. Das heißt, dass, bevor die Reaktion stattfinden kann,
sowohl CO als auch Sauerstoff auf der katalytischen Oberfla¨che adsorbieren mu¨ssen. Ein
adsorbiertes CO-Moleku¨l kann mit einem benachbarten adsorbierten Sauerstoff-Atom
zu CO2 reagieren, das sofort von der Oberfla¨che desorbiert. Hierbei werden zwei Pla¨tze
fu¨r die Adsorption von Reaktionsedukten frei. Folgendes Schema fasst die Reaktion in
drei Schritten stark vereinfacht zusammen:
2CO + 2⊗ −⇀↽− 2COad
O2 + 2⊗ −→ 2Oad (2.3)
2COad + 2Oad −→ 2CO2↑ +4 ⊗ .
Ein freier Adsorptionsplatz ist mit ⊗ bezeichnet und der Index ’ad’ kennzeichnet ad-
sorbierte Atome oder Moleku¨le. Aufgrund von CO-Desorption ist es mo¨glich, dass der
in der ersten Gleichung beschriebene Teilschritt in beide Richtungen abla¨uft. Dieser
Reaktionsmechanismus birgt eine Reihe interessanter Eigenschaften, die das Entstehen














Abbildung 2.8: Schema der CO-induzierten Strukturumwandlung von Pt(110). Reprodu-
ziert aus [37].
Wenn beide Reaktanden in der Gasphase vorliegen, so findet gewissermaßen ein Wett-
bewerb um freie Adsorptionspla¨tze statt. Hierbei hat CO die besseren Chancen. Das
hat mehrere Gru¨nde: Wa¨hrend fu¨r die dissoziative Adsorption von O2 zwei benachbarte
freie Adsorptionspla¨tze beno¨tigt werden, genu¨gt fu¨r die Adsorption von CO ein freier
Platz. Weiterhin verbleiben selbst bei einer bis zur Sa¨ttigung mit Sauerstoff bedeckten
Oberfla¨che hinreichend viele Adsorptionspla¨tze fu¨r CO frei, sodass eine zusa¨tzliche Ad-
sorption von CO mo¨glich ist. Im Gegensatz dazu bildet adsorbiertes CO eine kompakte
Schicht, welche die Katalysatoroberfla¨che vollsta¨ndig bedeckt und eine Adsorption von
Sauerstoff verhindert. In diesem Fall kann keine Reaktion mehr stattfinden und der Ka-
talysator ist vergiftet. Dies wird als asymmetrische Inhibierung bezeichnet und bildet
die Grundlage fu¨r auftretendes bistabiles Verhalten. Die zwei koexistierenden stabilen
Fixpunkte im System entsprechen dann einem vornehmlich sauerstoffbedeckten reak-
tiven und einem CO-bedeckten nicht-reaktiven Zustand.
Zusa¨tzlich gibt es im System eine negative Ru¨ckkopplung, die fu¨r das Auftreten von
anregbarer und oszillatorischer Dynamik von Bedeutung ist. Durch den CO-induzierten
Strukturwechsel der Platin-Oberfla¨che kommt es zu einer Vera¨nderung des Haft-
koeffizienten von O2. Wie bereits weiter oben erwa¨hnt, ist der Haftkoeffizient von O2
auf der (1×1)-Phase ho¨her als auf der rekonstruierten (1×2)-Phase. Unter geeigneten
Bedingungen wird dann auf der rekonstruierten Oberfla¨che die Adsorption von CO
dominieren, bis die Rekonstruktion aufgehoben ist. Auf der dann vorhandenen (1×1)-
Phase ist der Haftkoeffizient von O2 erho¨ht, sodass nun mehr Sauerstoff adsorbieren
kann und die Bedeckung mit CO durch die Reaktion mit Sauerstoff abnimmt. Sinkt
die CO-Bedeckung unter 0,5 ML, so beginnt die Oberfla¨che wieder zu rekonstruieren
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bis bei einer Bedeckung von 0,2 ML die (1×2)-Phase wiederhergestellt ist. Der Haft-
koeffizient von O2 nimmt wa¨hrenddessen ab, und der Prozess beginnt von neuem (vgl.
Abb. 2.8) [71].
Neben dem mikroskopischen U¨bergang zwischen der (1×2)- und der (1×1)-Phase kommt
unter bestimmten Bedingungen auch ein mesoskopischer Restrukturierungsprozess ins
Spiel: Bei Temperaturen unterhalb von 530 K und unter dem Einfluss der katalyti-
schen Reaktion kann man beobachten, dass die urspru¨nglich glatte Pt(110)-Oberfla¨che
aufbricht und neue Kristallebenen gebildet werden. Die Oberfla¨che facettiert [72]. Die
Facetten entstehen auf einer Zeitskala von 1000 s und erreichen eine laterale Ausdeh-
nung von etwa 100 A˚. Die Facettierung der Pt(110)-Oberfla¨che geht mit einer Zunahme
der katalytischen Aktivita¨t einher. Ha¨lt man die Reaktion an und erho¨ht die Tempera-
tur des Platin-Kristalls, so bilden sich die Facetten zuru¨ck, und bei einer Temperatur
von 600 K ist die urspru¨ngliche Pt(110)-Oberfla¨che wiederhergestellt [73]. Bei 480 K
verschwindet die Facettierung innerhalb einiger 1000 Sekunden, wobei aber eine kon-
stante Bedeckung mit CO diesen Ru¨ckbildungsprozess verhindert [73].
Zusa¨tzlich zur Chemisorption kann Sauerstoff unter speziellen Reaktionsbedingungen
einen andersartigen Bindungszustand einnehmen [74]. Adsorbierter Sauerstoff auf einer
nicht-rekonstruierten Platin-Oberfla¨che kann unter die oberste Atomlage des Platin-
Kristalls wandern und sogenannten subsurface-Sauerstoff bilden [75]. Wird der Sauer-
stoff wieder an die Oberfla¨che abgegeben, so beeinflusst er die Reaktionsdynamik maß-
geblich. Intensiv wurde dieser Effekt bei Pt(100) [75,76] und spa¨ter bei Pt(110) [77–79]
untersucht.
Eine ra¨umliche Kopplung zwischen verschiedenen Orten auf der Katalysatoroberfla¨che
wird im wesentlichen durch drei Mechanismen hergestellt: Zum einen sind unmittelbar
benachbarte Orte auf der Probe durch die Diffusion des adsorbierten Kohlenmonoxids
gekoppelt. Zum anderen wird die Dynamik der CO-Oxidation auf Pt(110) global
durch sogenannte Gasphasenkopplung stark beeinflusst [26, 80–82]. In der vorliegen-
den Arbeit werden allerdings ausschließlich Reaktionsbedingungen gewa¨hlt, bei denen
die Gasphasenkopplung eine untergeordnete Rolle spielt. Ein dritter mo¨glicher Kopp-
lungmechanismus ist Wa¨rmetransport. Die bei der Reaktion freigesetzte Reaktions-
enthalpie wird zum Teil an den Katalysator abgegeben und verteilt sich dort u¨ber
Wa¨rmeleitungsprozesse. Bei hohen Reaktionsraten [35] oder Pt-Katalysatoren mit ge-
ringer Wa¨rmekapazita¨t [36] fu¨hrt dies zu messbaren Effekten, von denen in Kapitel 5
die Rede sein wird.
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2.2.3 Thermodynamik der CO-Oxidation auf Platin
Adsorption von CO und Sauerstoff auf Pt(110) Fu¨r die Adsorptionswa¨rme von CO
auf Pt(110) findet sich in der Literatur eine Vielzahl von Angaben: Jackman et al. [47]
bestimmten isosterische Werte zwischen 160 kJ/mol (0,2 ≤ θ ≤ 0,5) und 135 kJ/mol
(θ = 0,8). Diese Werte wurden mit einem mikrokalorimetrischen Verfahren von
Wartnaby et al. [83] in der Gruppe von Sir David King besta¨tigt. Im Rahmen der
letztgenannten Studie wurde außerdem der Messbereich erheblich erweitert, sodass
auch Werte fu¨r Bedeckungen unter 0,2 ML und u¨ber 0,8 ML verfu¨gbar sind. Das Er-
gebnis dieser Messungen ist in Abb. 2.9 (a) dargestellt.
Fu¨r die Adsorptionswa¨rme von Sauerstoff auf Pt(110) liegen ebenfalls kalorimetrische
Werte vonWartnaby et al. [83] vor. Sie sind in Abb. 2.9 (b) gezeigt. Mit 330 kJ/mol bzw.
199 kJ/mol fu¨r die Adsorptionsenthalpie im Grenzfall niedriger bzw. hoher Bedeckung
finden sich hier Werte, die erheblich gro¨ßer sind als a¨ltere Resultate von Wilf und
Dawson (133 bzw. 123 kJ/mol [65]) oder Campbell et al. (213 bzw. 176 kJ/mol auf
Pt(111) [84]), die durch TDS ermittelt wurden. A¨ltere kalorimetrische Messungen von
Brennan et al. [85] ergaben 295 kJ/mol auf polykristallinem Platin, und in theoretischen
Arbeiten findet sich ein Wert von bis zu 300 kJ/mol auf Pt(111) [86]. In der vorliegenden
Arbeit wird den durch direkte Messung ermittelten kalorimetrischenWerten fu¨r Pt(110)
aus [83] der Vorzug gegeben.
Reaktion Die Bildungsenthalpie von Kohlendioxid bei der Reaktion CO + 1
2
O2 → CO2
betra¨gt −283,17 kJ/mol [55]. Eine Mo¨glichkeit, diese Reaktion auf Platin kontrolliert
ablaufen zu lassen, besteht darin, den Kristall entweder mit CO oder mit Sauerstoff

























































































Abbildung 2.9: Adsorptionsenthalpien (N) und Haftkoeffizienten (◦) von (a) CO und (b)
Sauerstoff auf Pt(110) bei 300 K. Reproduziert aus [83].
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zu bedecken und dann die Adsorbatschicht mit dem jeweils anderen Gas abreagieren
zu lassen (Titration). Diese beiden Varianten sollen nun aus energetischer Sicht
besprochen werden.
1. Titration einer Monolage Sauerstoff mit CO: Die gesamte freiwerdende Reaktions-
enthalpie ∆H berechnet sich gema¨ß der Formel
∆H = ∆HCO2 −∆Had,O. (2.4)
Hierbei sind ∆HCO2 die Bildungsenthalpie von CO2 und ∆Had,O die Adsorptions-
energie von Sauerstoff pro Mol CO2. Zur Berechnung von ∆H nehmen wir an, dass
zu Beginn schwa¨cher gebundene Sauerstoff-Atome an der Reaktion teilnehmen, deren
Adsorptionsenthalpie etwa 100 kJ/mol[O] betra¨gt. Die sich ergebende Energiedifferenz
betra¨gt dann rund−180 kJ/mol[CO2]. Wartnaby et al. konnten fu¨r ∆H bei 300 K einen
Wert von −171 kJ/mol messen [87] und erkla¨rten die Differenz zum theoretischen Wert
mit der U¨bertragung von Energie auf das CO2-Moleku¨l. Mit steigender Dosierung von
CO sinkt die im Katalysator freigesetzte Wa¨rmemenge weiter ab, was sich mit ei-
ner sinkenden Reaktionsrate aufgrund der Konsumierung des adsorbierten Sauerstoffs
erkla¨ren la¨sst. Scha¨tzt man die gesamte freiwerdende Wa¨rme ab und beru¨cksichtigt
dabei, dass mit steigender CO-Dosis die Probe mit CO bedeckt wird, so kommt man
auf einen Wert von rund −140 kJ pro Mol.
2. Titration einer Monolage CO mit Sauerstoff: Die gesamte freiwerdende Reaktions-
enthalpie ∆H berechnet sich nun gema¨ß der Formel
∆H = 2∆HCO2 − 2∆Had,CO. (2.5)
Hierbei sind ∆HCO2 die Bildungsenthalpie von CO2 und ∆Had,CO die Adsorptions-
energie von CO. Die sich ergebende Energiedifferenz betra¨gt in diesem Fall rund
−290 kJ/mol[O2] bzw. −145 kJ/mol[CO2]. Der von Wartnaby et al. gemessene Wert
ist −180 kJ/mol[O2], was einem Energieu¨bertrag auf das CO2-Moleku¨l in Ho¨he von
etwa 55 kJ/mol[CO2] entspricht. Im Mittel erfolgt bis zur vollsta¨ndigen Bedeckung der
Probe mit Sauerstoff ein Energieumsatz von etwa 200 kJ/mol[O2]. Fu¨r eine genaue-
re Behandlung der hier wiedergegebenen experimentellen Resultate sei auf [83, 87, 88]
verwiesen.
Eine der Situation auf Pt(110) a¨hnliche U¨bersicht u¨ber den Energieumsatz der ein-




Abbildung 2.10: Potentialdiagramm der Kohlenmonoxidoxidation auf Pt(111) bei geringer
Bedeckung, Enthalpien in kJ/mol, reproduziert aus [89].
einmal deutlich, dass der gro¨ßte Beitrag an freiwerdender Wa¨rme bei der Adsorption
der Reaktionsedukte anfa¨llt. Die Reaktion der adsorbierten Teilchen und die anschlie-
ßende Desorption von Kohlendioxid erfolgen nur schwach exotherm.
2.2.4 Raum-zeitliche Musterbildung
Nachdem in den beiden vorangegangenen Abschnitten die Grundlagen der katalytischen
CO-Oxidation auf Platin behandelt wurden, folgt nun ein kurzer U¨berblick u¨ber die
vielfa¨ltige raum-zeitliche Dynamik dieser Oberfla¨chenreaktion.
Die erste Beobachtung von oszillatorischem Verhalten bei der heterogenen Katalyse
geht zuru¨ck auf Wicke, der schon zu Beginn der 1970er Jahre u¨ber oszillierende Reak-
tionsraten in der katalytischen Oxidation von CO berichtet [90]. Einen U¨berblick u¨ber
die Vielfalt der sich daran anschließenden Berichte u¨ber Oszillationen beispielsweise bei
der Kohlenwasserstoff-Oxidation, der Reduktion von Stickstoff oder der Wasserstoff-
Oxidation gibt der U¨bersichtsartikel von Imbihl und Ertl [71].
In den 1980er Jahren begann man, katalytische Reaktionen auf wohldefinierten
Einkristall-Oberfla¨chen bei niedrigen Dru¨cken zu untersuchen, und hier zeigte sich
bald eine noch reichere Dynamik. Ertl und seine Mitarbeiter berichteten 1982 von
oszillatorischer Dynamik bei der Oxidation von CO auf Pt(100) [91] und 1986 von
Oszillationen bei Verwendung von Pt(110) [92]. Sie konnten eine komplizierte zeitliche
Dynamik mit Periodenverdopplung und chaotischen Regimes beobachten [93].
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(a) (b) (c) (d)
Abbildung 2.11: Bilder typischer Muster bei der CO-Oxidation auf Pt(110) aufgenommen
mit dem Photoemissions-Elektronenmikroskop (PEEM). Dunkle Bereiche sind u¨berwiegend
mit Sauerstoff bedeckt, wohingegen helle Bereiche CO-bedeckt sind. (a) rotierende Spiral-
wellen [45], (b) Zielscheiben-Muster [26], (c) stehende Wellen [94] und (d) chemische Turbu-
lenz [30]. Von jedem Muster sind in der oberen und der unteren Reihe zwei aufeinanderfol-
gende Aufnahmen gezeigt.
In den 1990er Jahren wurden neue Abbildungstechniken entwickelt, die eine Beobach-
tung nicht nur der zeitlichen Dynamik, sondern auch der auftretenden ra¨umlichen Mu-
ster gestatteten. Die ersten ra¨umlich aufgelo¨sten Bilder von Konzentrationsmustern in
Echtzeit wurden mit dem Photoemissions-Elektronenmikroskop (PEEM) gemessen [95,
96]. Spa¨ter traten die lichtoptischen Methoden Reflexions-Anisotropie-Mikroskopie
(RAM, siehe Kap. 3.2) und Ellipsomikroskopie (ellipso-microscopy for surface ima-
ging (EMSI), siehe Kap. 3.1) hinzu, mit denen es mo¨glich wurde, Musterbildung auch
bei ho¨heren Dru¨cken zu beobachten [35,94].
Typische Muster, die sich bei der katalytischen Oxidation von CO auf Pt(110) bei nied-
rigen Dru¨cken ( p < 10−3 mbar) beobachten lassen, sind Pulse, rotierende Spiralwellen,
Zielscheiben-Muster, stehende Wellen und chemische Turbulenz [26, 45, 97]. Beispiele
hierfu¨r sind in Abb. 2.11 gezeigt.
Zum Ziel weitergehender Studien wurde gesetzt, globale und lokale Parameter
der Reaktion wa¨hrend des Experiments zu vera¨ndern und damit die Bildung von
Konzentrationsmustern zu beeinflussen. Als globaler Kontrollparameter bot sich hier
der Partialdruck von CO an. Durch Modulation des CO-Drucks gelang es, bisher
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unbekannte Muster im System zu induzieren [98, 99] und chemische Turbulenz zu
unterdru¨cken [30, 100]. Lokale Kontrolle wurde mo¨glich durch das Aufbringen von
Mikrostrukturen [27, 101, 102] und Beeinflussung der Reaktion mit einem fokussierten
Laserstrahl [29, 103–105]. Einen U¨berblick u¨ber den aktuellen Stand der Forschung
(unter Auslassung des Themas Mikrostrukturen) gibt der U¨bersichtsartikel von
R. Imbihl [14].
2.2.5 Mathematisches Modell
Ein mathematisches Modell fu¨r die CO-Oxidation auf Pt(110) wurde von Krischer,
Eiswirth und Ertl (KEE-Modell) entwickelt [24, 106]. Je nach Wahl der Modell-
parameter zeigt sich in numerischen Simulationen monostabiles, bistabiles, anregba-
res oder oszillatorisches Verhalten. Das Modell wurde spa¨ter um diffusive Kopplung
erweitert, um auch das Verhalten des ra¨umlich ausgedehnten Systems zu analysie-
ren [107]. Viele experimentelle Beobachtungen raum-zeitlicher Musterbildung bei der
CO-Oxidation auf Pt(110) konnten zumindest qualitativ in numerischen Simulatio-
nen mit dem (teils modifizierten) KEE-Modell reproduziert und teilweise vorausgesagt
werden [30,100,108–110].
Das KEE-Modell Das Modell besteht aus drei gekoppelten gewo¨hnlichen Differen-
tialgleichungen fu¨r die homogene Dynamik. Es werden nur die wichtigsten der in den
Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 beschriebenen physikalischen Prozesse beru¨cksichtigt.
∂tu = k1 sCO pCO − k2 u− k3 uv , (2.6)
∂tv = k4 sO pO2 − k3 uv , (2.7)
∂tw = k5 [f(u)− w ] . (2.8)
Das Gleichungssystem (2.6) – (2.8) ist ein Spezialfall eines dynamischen Systems vom
Typ (2.2). Die drei Variablen u, v und w stehen fu¨r die CO-Bedeckung, die Sauerstoff-
bedeckung und den Rekonstruktionszustand der Oberfla¨che. u und v sind Null bei einer
Bedeckung von 0 ML und Eins bei Sa¨ttigungsbedeckung. w ist ebenfalls zwischen Null
und Eins normiert, wobei der Zahlenwert angibt, wie groß der Anteil der Oberfla¨che
ist, der sich in der nicht-rekonstruierten (1×1)-Phase befindet.
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Die Adsorption von CO und Sauerstoff wird in den jeweils ersten Termen der Gleichun-
gen (2.6) und (2.7) beschrieben. Sie wird bestimmt durch die jeweiligen Auftreffraten
k1 und k4, die Haftkoeffizienten sCO und sO sowie die Partialdru¨cke pCO und pO2 der
beiden Reaktanden.
COad und Oad werden bei der Reaktion zu Kohlendioxid mit der Rate k3 konsumiert.
Dieser Prozess wird mit den jeweils letzten Termen in den Gleichungen (2.6) und (2.7)
beschrieben. Hinzu kommt, dass die Bedeckung mit CO aufgrund von Desorption mit
der Rate k2 abnimmt. Wie weiter oben erwa¨hnt, kann die Desorption von Sauerstoff
vernachla¨ssigt werden.
Die Haftkoeffizienten sind bedeckungsabha¨ngig. Fu¨r sCO muss außerdem die Existenz ei-
nes precursor -Zustandes beru¨cksichtigt werden, was gema¨ß Gasser und Smith [111] ge-
schieht. Im Fall von Sauerstoff werden eine Kinetik zweiter Ordnung bezu¨glich der An-
zahl freier Adsorptionspla¨tze angenommen und die unterschiedlichen Haftkoeffizienten




CO (1− u3) , (2.9)




O,1×2(1− w)] (1− u− v)2 , (2.10)




O,1×2 die Haftwahrscheinlichkeit fu¨r CO und Sauerstoff auf
der unbedeckten Pt-Oberfla¨che bezeichnen.
Gleichung (2.8) beschreibt den bedeckungsabha¨ngigen U¨bergang zwischen der (1×2)-
missing-row -Struktur und der nicht-rekonstruierten (1×1)-Phase. Die Ratenkonstante
fu¨r diesen Prozess ist k5. In der urspru¨nglichen Form des KEE-Modells wurde zur Be-
schreibung des Zusammenhangs zwischen der Oberfla¨chenrekonstruktion und der CO-
Bedeckung die Funktion f stu¨ckweise mit Polynomen approximiert [24]. In spa¨teren
Arbeiten wurde ein anderer Ansatz benutzt [77], der nur geringe Abweichungen von
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Die Parameter u0 and δu bestimmen die Position und Breite des Phasenu¨bergangs der
Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit von u.
Wie im Experiment stehen im Modell drei variable Parameter zur Verfu¨gung: Die
Partialdru¨cke pCO und pO2 der beiden Reaktanden sowie die Temperatur T . Die Raten-
konstanten k2, k3, und k5 besitzen eine starke Temperaturabha¨ngigkeit und werden
u¨blicherweise durch einen mathematische Zusammenhang vom Arrhenius-Typ model-
liert:





Die reaktionsspezifischen Parameter wie Haftkoeffizienten oder Aktivierungsenergien
wurden der Literatur entnommen oder in experimentellen Untersuchungen der einzel-
nen Reaktionsschritte gemessen. Hierzu sei auf [24] und die darin befindlichen Litera-
turangaben verwiesen. Die Parameterwerte fu¨r die in Kapitel 4 gezeigten numerischen
Simulationen ko¨nnen Anhang B entnommen werden.
Die Modellgleichungen (2.6) – (2.8) beschreiben die lokale Dynamik eines isolierten
Oberfla¨chenelements, also die homogene Dynamik des Systems (vgl. Kap. 2.1.1). Fu¨hrt
man eine ra¨umliche Abha¨ngigkeit der Variablen u, v und w ein und beru¨cksichtigt
die Diffusion von CO [107, 112, 113], so kann die Dynamik des Systems auf einem
ra¨umlich ausgedehnten Einkristall untersucht werden. Der Gleichung (2.6) wird hierfu¨r
ein Diffusionsterm hinzugefu¨gt:
∂tu = k1 sCO pCO − k2 u− k3 uv +D∇2u . (2.13)
Durch Diffusion von CO mit einer Diffusionskonstanten D ist eine lokale Kopplung
zwischen benachbarten Orten auf der Pt(110)-Oberfla¨che hergestellt, und das KEE-
Modell kann als Beispiel fu¨r ein ra¨umlich ausgedehntes dynamisches System wie in
Gl. (2.1) betrachtet werden.
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Modifikationen Das KEE-Modell wurde auf verschiedenste Art und Weise modifi-
ziert. Bereits mit einem auf zwei Gleichungen reduzierten Modell (adiabatische Eli-
minierung von Gl. (2.7)) ließen sich viele Pha¨nomene der raum-zeitlichen Dynamik
qualitativ wiedergeben [113, 114]. Auch Spiralwellen [108, 115] und chemische Turbu-
lenz [40,116] wurden anhand dieses zwei-Variablen-Modells studiert.
Daru¨ber hinaus wurde das KEE-Modell erweitert, um auch physikalische Vorga¨nge
einzubeziehen, die in der urspru¨nglichen Version nicht beru¨cksichtigt worden waren.
Ein wichtiger Effekt ist die in Kapitel 2.2.2 erwa¨hnte Gasphasenkopplung, die durch
Hinzufu¨gen einer die Vera¨nderung des CO-Partialdrucks beru¨cksichtigenden Gleichung
beschrieben werden kann. In numerischen Simulationen mit dem erweiterten Mo-
dell wurde ein starker Einfluss der Gasphasenkopplung auf die Musterbildung fest-
gestellt [79, 117, 118]. Andere Erweiterungen beru¨cksichtigen die Entstehung von sub-
surface-Sauerstoff [77–79] und die Facettierung des Kristalls [24].
2.2.6 Experimenteller Aufbau
Die im Rahmen dieser Arbeit pra¨sentierten Experimente zur CO-Oxidation wurden an
der in Abb. 2.12 schematisch dargestellten UHV-Anlage durchgefu¨hrt. Die zu unter-
suchenden einkristallinen Platin-Proben besitzen in der Regel einen Durchmesser von
10 mm, eine Dicke von 1 bis 2 mm und sind auf einem Manipulator befestigt, mit des-
sen Hilfe sie zwischen einer Reaktions- und einer Pra¨parationskammer transferiert und
genau positioniert werden ko¨nnen. In der Pra¨parationskammer werden die Kristall-
oberfla¨chen durch Argon-Ionen-Sputtern gereinigt. Zur Untersuchung der Oberfla¨chen-
qualita¨t steht ein LEED-Gera¨t zur Verfu¨gung. Die Charakterisierung des Vakuums
erfolgt mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers (QMS) und eines Ionisations-
manometers. An die Pra¨parationskammer direkt angeschlossen sind außerdem eine
Turbomolekularpumpe, eine Ionengetterpumpe und eine Titansublimationspumpe, wo-
durch ein Basisdruck von etwa 10−10 mbar erreicht wird. Die Reaktionskammer ist
mit drei spannungsreduzierten UHV-Fenstern ausgestattet, damit bei der Beobach-
tung der Probenoberfla¨che mit EMSI und RAM (siehe Kapitel 3) die Sto¨rungen durch
Spannungsdoppelbrechung am Glas der UHV-Fenster minimiert sind. Zwei Baratrons
gestatten die Messung von Dru¨cken zwischen 10−4 und 10 mbar bzw. 0,1 mbar und
1000 mbar. Zur Messung von Dru¨cken im UHV-Bereich kann das Ionisationsmanometer





























Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der UHV-Anlage.
Ein System aus Dosierventilen und elektronisch gesteuerten Regelventilen erlaubt die
genaue und reproduzierbare Einleitung von Sauerstoff und Kohlenmonoxid in die Reak-
tionskammer. Sein Funktionsprinzip sei am Beispiel von Sauerstoff kurz erla¨utert: Das
Volumen zwischen Dosierventil und elektromagnetischem Absperrventil wird durch ei-
ne Turbomolekularpumpe kontinuierlich gepumpt. Der dort herrschende Druck wird
von einem Messgera¨t erfasst. Die Abweichung zwischen dem gemessenen Druck und
dem an einem elektronischen Steuergera¨t voreingestellten Druck wird durch automati-
sches O¨ffnen und Schließen des elektromagnetischen Absperrventils kontinuierlich mi-
nimiert. Damit kann ein Druck zwischen einigen 10 mbar und mehreren 100 mbar vor
dem Dosierventil fest eingestellt und auf 0,1 % konstant gehalten werden. Auch die
computergesteuerte Variation des Druckes und reproduzierbares vollsta¨ndiges Schlie-
ßen und wieder O¨ffnen des elektromagnetischen Ventils sind mo¨glich. Zur Einstellung
eines Druckes im Bereich von 10−8 bis 10−3 mbar in der Reaktionskammer bei gegebe-
nem, elektronisch geregeltem Druck wird das Dosierventil verwendet.
Neben der Gaszufu¨hrung ist u¨ber eine du¨nne, mit einem Dosierventil vollsta¨ndig ver-
schließbare UHV-Leitung ein zweites, differentiell gepumptes QMS an die Reaktions-
kammer angeschlossen. Unter Reaktionsbedingungen kann hiermit die Zusammenset-
zung des Gasgemisches in der Kammer analysiert werden.
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2.3 Die Gru¨bchen-Korrosion von Edelstahl
Als Korrosion der Metalle bezeichnet man die von der Oberfla¨che ausgehenden
Bescha¨digungen metallischer Bauteile durch chemische Reaktionen mit Bestandteilen
der Umgebung [119]. Die Gru¨bchen-Korrosion (pitting corrosion) stellt eine beson-
dere Form der sogenannten lokalen Korrosion dar, die an Metallen auftritt, deren
Oberfla¨che durch du¨nne Oxidschichten vor weiterer Oxidation geschu¨tzt ist (siehe
Abschnitt 2.3.1). Den Schutz des Metalls durch diese Oberfla¨chenschichten bezeichnet
man als Passivierung. An passivierten Metalloberfla¨chen gelang schon fru¨h die
Beobachtung von raum-zeitlicher Musterbildung und Oszillationen, also Pha¨nomenen,
die heute im Kontext der Theorie nichtlinearer dynamischer Systeme interpretiert
werden ko¨nnen. 1836 beschrieb Mousson [120] die Fortpflanzung von Aktivita¨tspulsen
auf passiviertem Eisen und anderen Metallen in Salpetersa¨ure, argumentierte aber mit
Hinweis auf die unversehrt erscheinende Metalloberfla¨che, dass eine Oxidschicht, wie
sie von Faraday vermutet wurde, nicht zur Erkla¨rung der beobachteten Pha¨nomene in
Frage ka¨me. Ostwald [121] verglich die Pulsausbreitung an Eisensta¨ben erstmals mit
der Ausbreitung von Erregungswellen in Nervenfasern und beobachtete Oszillationen
bei der elektrolytischen Oxidation von Eisen. Die Analogie zwischen explosiven
Gasgemischen, lebenden Nervenzellen und passiviertem Eisen in Salpetersa¨ure wurde
von Bonhoeffer in großer Tiefe behandelt [122]. In den letzten Jahren mehrten sich die
Indizien dafu¨r, dass auch bei der Gru¨bchen-Korrosion von Edelstahl die auf der Metall-
oberfla¨che stattfindenden chemischen Reaktionen zu raum-zeitlichen Korrelationen der
Aktivita¨t fu¨hren ko¨nnten [123,124]. Durch ex-situ-Analyse experimenteller Daten und
Verwendung statistischer Verfahren konnten bereits Korrelationen in der ra¨umlichen
Verteilung von Korrosionsgru¨bchen auf Edelstahl nachgewiesen werden [31, 32]. Ein
theoretisches Modell wurde entwickelt, mit dem in numerischen Simulationen ein
autokatalytisches, explosionsartiges Anwachsen der Korrosionsaktivita¨t, verbunden
mit der Ausbreitung von Fronten gefunden wurde (vgl. Abschnitt 2.3.3 und [33]).
Es fehlte aber bisher an Methoden, das Einsetzen der Gru¨bchen-Korrosion in situ
zu verfolgen und damit die theoretischen Vorhersagen zu besta¨tigen. Durch die
Anwendung von EMSI und kontrastversta¨rkter Mikroskopie wurde dies nun erstmals
mo¨glich.
In den folgenden Abschnitten werden kurz die wichtigsten, zum Versta¨ndnis der durch-
gefu¨hrten Experimente notwendigen Grundlagen der elektrolytischen Korrosion, also
der Korrosion an der Phasengrenze zwischen einem Metall und einer Elektrolytlo¨sung,
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dargestellt. Ein theoretisches Modell fu¨r das Einsetzen der Gru¨bchen-Korrosion wird
abgehandelt und der experimentelle Aufbau beschrieben. Zur allgemeinen und detail-
lierten Einfu¨hrung in die Grundlagen der Elektrochemie und der Korrosion der Metalle,
fu¨r die in dieser Arbeit kein Raum bleibt, sei auf die einschla¨gige Literatur verwie-
sen [119,125–127].
2.3.1 Grundlagen der Elektrochemie
Elektrochemische Zellen Die meisten elektrochemischen Experimente (und auch die
im Rahmen dieser Arbeit pra¨sentierten Messungen) werden an der Phasengrenze zwi-
schen Metall (oder Halbleiter) und (meist wa¨ssriger) Elektrolytlo¨sung durchgefu¨hrt.
Die Eigenschaften der Phasengrenze werden wesentlich durch die Verteilung der ver-
schiedenen Ladungstra¨ger, also der Ionen der Lo¨sung und der im Metall befindlichen
Elektronen und Ionenru¨mpfe, beeinflusst. Beide Seiten der Phasengrenze tragen im
allgemeinen elektrische Ladung, das gesamte System ist jedoch elektrisch neutral. Die
Aufladung der Metallelektrode beschra¨nkt sich auf eine nur etwa 1 A˚ dicke Randschicht.
Die Dicke der Ladungsrandschicht im Elektrolyten betra¨gt konzentrationsabha¨ngig
5 bis 20 A˚. Diese beiden elektrisch geladenen du¨nnen Schichten bezeichnet man als
elektrolytische Doppelschicht (DS). Sie wirkt wie ein Kondensator mit extrem kleinem
Plattenabstand und entsprechend großer Kapazita¨t. Die Potentialdifferenz zwischen
Metall und Lo¨sung kann einige Volt betragen, wodurch elektrische Felder mit einer
Sta¨rke von bis zu 109 V/m entstehen.
An der Metalloberfla¨che ko¨nnen nun die verschiedensten Prozesse ablaufen. Als elek-
trochemische Reaktionen bezeichnet man hierbei Vorga¨nge, bei denen Ladung durch
die Phasengrenze fließt. Man unterscheidet zwischen Ionentransfer-Reaktionen und
Elektronentransfer-Reaktionen, je nachdem welche Art von Ladungstra¨gern am La-
dungstransport beteiligt ist. Der elektrische Strom, welcher beim Ablauf einer elektro-
chemischen Reaktion fließt, ist ein Maß fu¨r die Reaktionsgeschwindigkeit. Wenn elek-
trisch geladene Teilchen bei einer elektrochemischen Reaktion durch die Phasengrenze
transferiert werden, so durchlaufen sie dabei ein elektrisches Feld. Die Potentialdifferenz
zwischen Elektrode und Elektrolyt findet deswegen Eingang in die freie Enthalpie ∆G
der ablaufenden Reaktion. Durch Variation des Elektrodenpotentials kann man folglich
die Geschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion kontrollieren. Eine elektroche-
mische Versuchsanordnung, die dies gestattet, ist schematisch in Abb. 2.13 gezeigt.

















Abbildung 2.13: oberer Teil:
Schematische Darstellung einer
elektrochemischen Zelle mit Ar-
beitselektrode (AE), Gegenelek-
trode (GE) und Referenzelektro-
de (RE), unterer Teil: Potential-
verlauf entlang des Systems. Bei
geringem Abstand zwischen AE
und RE und geringem elektri-
schen Widerstand R der Elek-
trolytlo¨sung kann aus der Span-
nung U auf den Potentialabfall
an der elektrolytischen Doppel-
schicht (φDS) geschlossen werden
(siehe Text).
Hierbei ist die Phasengrenze zwischen Arbeitselektrode (AE) und Elektrolyt das Un-
tersuchungsobjekt. Die elektrische Spannung U zwischen AE und Referenzelektrode
(RE) und der zwischen AE und Gegenelektrode (GE) fließende elektrische Strom I
ko¨nnen mit einem elektronischen Steuergera¨t (Potentiostat bzw. Galvanostat) geregelt
werden. Bei sogenannten potentiostatischen Messungen wird der Strom I durch die
GE so geregelt, dass die gemessene Spannung U konstant bleibt. Entsprechend wird
bei potentiodynamischen Messungen durch Steuerung des Zellenstroms I die Spannung
U variiert. Die Messung von U erfolgt stromfrei.
Der Potentialabfall φDS an der DS der AE, also die Potentialdifferenz zwischen Elek-
trolyt und AE, ist der direkten Messung nicht zuga¨nglich. Kontaktiert man mit ei-
ner Messvorrichtung die AE und den Elektrolyten, so stellt der Kontakt zur Elektro-
lytlo¨sung ebenfalls eine Elektrode dar, an der sich eine DS ausbildet, die zu einem
zusa¨tzlichen (im allgemeinen unbestimmten) Potentialabfall fu¨hrt. Es ist also nur ein
Vergleich der Potentiale zweier Elektroden mo¨glich. In der gezeigten Messanordnung er-
folgt ein Vergleich der Potentiale von RE und AE. Befindet sich die RE in unmittelbarer
Na¨he der AE, so ist die gemessene Spannung U in guter Na¨herung gleich der Potential-
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differenz zwischen den Elektroden, weil man den Spannungsabfall RI im Elektrolyten
bei hinreichend großer Leitfa¨higkeit und geringem elektrischen Strom vernachla¨ssigen
kann. Verwendet man direkt die Messgro¨ße U zur Angabe der Potentialverha¨ltnisse
an der AE, so muss der Bezugspunkt der Messung, also das Material der verwendeten
RE, angegeben werden. Als Standard-RE hat sich die sogenannte Normal-Wasserstoff-
Elektrode (NHE) etabliert, die experimentell durch eine H2-umspu¨lte Platinelektrode
in saurer wa¨ssriger Lo¨sung mit Protonenaktivita¨t aH+ = 1 bei Standardbedingungen
(1013,25 mbar, 25◦C) realisiert wird. Fu¨r die potentialeinstellende Reaktion und das
Gleichgewichtspotential φH der Wasserstoff-Elektrode gilt im allgemeinen












(Nernstsche Gleichung fu¨r Gas-Elektroden)
Hierbei steht pH2 fu¨r den Partialdruck des Wasserstoffs in der Elektrolytlo¨sung und F
fu¨r die Faraday-Konstante. Zur Definition eines Nullpunkts in der Potentialskala wird
das Standardpotential φ0H der Wasserstoff-Elektrode willku¨rlich gleich Null gesetzt. Un-
ter Normalbedingungen und bei Verwendung einer Lo¨sung mit Protonenaktivita¨t 1 ist
dann per definitionem auch das Gleichgewichtspotential φH der Wasserstoff-Elektrode
Null. Das Standardpotential anderer Metallionen-, Gas- oder Redox-Elektroden wird
gegen NHE bei 25◦C und Standarddruck gemessen. Die Tabellierung der auf die NHE
bezogenen Elektrodenpotentiale ergibt die sogenannte Spannungsreihe.
Fu¨r die in Kapitel 6 beschriebenen Experimente wurde eine Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode verwendet, die sich durch eine gute Reproduzierbarkeit ihres
Gleichgewichtspotentials, einfache Herstellbarkeit und gute Eignung fu¨r den verwen-
deten Elektrolyten (NaCl) auszeichnet. Fu¨r die Ag/AgCl-Elektrode in 0,05 M NaCl-
Lo¨sung soll nun das Gleichgewichtspotential bezu¨glich NHE ausgerechnet werden.
Es ist abha¨ngig von der Konzentration der Elektrolytlo¨sung und la¨sst sich mit der
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Dabei steht φ0
Ag/Ag+
fu¨r das Standardbezugspotential einer Silberelektrode
(+0, 7996 V (NHE)) und aAg+ fu¨r die Aktivita¨t der gelo¨sten Silberionen. Das
Aktivita¨tsprodukt von AgCl ist definiert als KAgCla = aAg+ · aCl− . Es hat einen Wert
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ln aCl− = 0, 2224V (NHE)−
RT
F
ln aCl− . (2.17)
Bei niedrigen Elektrolytkonzentrationen (<0,01 M) la¨sst sich die Aktivita¨t der Chlorid-
Ionen aCl− nach dem Debye-Hu¨ckelschen Gesetz na¨herungsweise aus der Chlorid-
Ionenkonzentration berechnen. Bei ho¨heren Konzentrationen ist man auf die Messung
angewiesen. In 0,05 M NaCl-Lo¨sung besitzen die Chlorid-Ionen eine Aktivita¨t von etwa
0,04. Durch Einsetzen in die Formel (2.17) erha¨lt man dann ein Gleichgewichtspotential
von φAg/AgCl = +0,305 V (NHE, 25
◦C). Misst man in 0,05 M NaCl-Lo¨sung zwischen der
Ag/AgCl-Referenzelektrode und der AE eine Spannung U (vgl. Abb. 2.13), so kann man
daraus das Potential bezu¨glich NHE berechnen, indem man von U das Gleichgewichts-
potential von +0.305 V abzieht. Das Standardbezugspotential der ebenfalls ha¨ufig ein-
gesetzten Kalomelelektrode betra¨gt φ0Hg/Hg2Cl2 = +0,2682 V (NHE, 25
◦C).
Passivita¨t der Metalle Der Begriff Passivita¨t geht auf Experimente mit Eisen in
Salpetersa¨ure-Lo¨sungen zuru¨ck. In verdu¨nnter HNO3-Lo¨sung wird das Metall zersetzt.
Die Korrosionsgeschwindigkeit steigt mit der Sa¨urekonzentration. In konzentrierter
Salpetersa¨ure bleibt Eisen jedoch metallisch blank; das Metall wird durch die stark
oxidierende Salpetersa¨ure passiviert. Dass dieser Effekt mit der Bildung eines submi-
kroskopisch du¨nnen Metalloxidfilms einhergeht, hat bereits Faraday angenommen, und
tatsa¨chlich ist heute die Gegenwart eines schu¨tzenden Oxidfilms an der Oberfla¨che
beispielsweise von rostfreien Sta¨hlen oder auch Aluminium die allgemein akzeptierte
Erkla¨rung fu¨r die weitgehende Korrosionsbesta¨ndigkeit dieser Stoffe. Der Korrosions-
schutz wird dadurch bewirkt, dass die Metallphase mit den Bestandteilen der Umge-
bung (Elektrolytlo¨sung) nur noch in dem geringen Umfang reagieren kann, wie Metall-
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ionen oder Oxidationsmittel die Passivschicht durchdringen. Die Reaktionsrate bleibt
bei einem hinreichend dichten Passivfilm extrem gering.
Abbildung 2.14 zeigt die Passivierung von Eisen bei potentiostatischen Messungen in
verdu¨nnter Schwefelsa¨urelo¨sung. Am Ruhepotential (−0,25 V) befindet sich die Eisen-
oxidation im Gleichgewicht mit der Wasserstoffreduktion und es fließt folglich kein
Strom. Bei Erho¨hung des Potentials nimmt die Rate der Wasserstoffreduktion ab und
die Oxidationsrate des Eisens zu. Folglich steigt die Stromdichte und strebt anscheinend
einem Sa¨ttigungswert von etwa 300 mA/cm2 zu. Oberhalb von etwa 0,5 V fa¨llt sie
wieder auf Werte von wenigen µA/cm2 zuru¨ck, es hat sich eine Passivschicht gebildet.
Die Stromdichte steigt erst wieder oberhalb eines Potentials von 1,5 V an, wenn die
anodische Sauerstoffentwicklung einsetzt.
Edelstahl ist eine Legierung aus Eisen, Chrom, Nickel und einigen weiteren Bestand-
teilen (vgl. Abschnitt 2.3.4). Auch rostfreier Stahl ist durch eine du¨nne Passivschicht
vor Korrosion geschu¨tzt, die sich in Gegenwart von Sauerstoff (und Feuchtigkeit) ohne
ku¨nstliche Maßnahmen natu¨rlicherweise auf der Oberfla¨che ausbildet. Aufgrund der im
Vergleich zu reinem Eisen komplizierteren Zusammensetzung ist die Passivschicht auf
Edelstahl vergleichsweise komplex aufgebaut. Abbildung 2.15 zeigt die Zusammenset-
zung von Schichten, die an Luft bzw. wa¨hrend eines elektrochemischen Experiments
entstanden sind [128]. Die Messung der Oberfla¨chenzusammensetzung erfolgte, indem
die obersten Atomlagen durch Kathodenzersta¨ubung mittels Ar+-Ionen abgetragen und
dabei in regelma¨ßigen Absta¨nden XPS-Spektren aufgenommen wurden. Unmittelbar
Abbildung 2.14: Stromspannungskurve des Eisens in H2SO4 bis zum Einsetzen der ano-
dischen Sauerstoffentwicklung. Im schraffierten Bereich konnten Oszillationen beobachtet wer-
den. Reproduziert aus [119].






























































Abbildung 2.15: XPS-Tiefenprofile der Passivschicht auf rostfreiem Stahl (Typ AISI 316):
(a) Film an Luft gebildet. (b) Elektrochemisch gebildeter Film in 0.1 M NaOH-Lo¨sung.
Reproduziert aus [128].
an der Grenzfla¨che zur Umgebung befindet sich bei dem an Luft entstandenen Pas-
sivfilm (Abb. 2.15 (a)) eine mit Eisen- und Chromoxid angereicherte Schicht von etwa
1 nm Dicke. Ihr folgt ein Bereich mit erho¨hter Nickel-Konzentration. Die auf elektro-
chemischem Wege erzeugte Passivschicht (Abb. 2.15 (b)) ist deutlich dicker und weist
eine andere Zusammensetzung auf.
Fu¨hrt man ein elektrochemisches Experiment mit Stahl beispielsweise in 0,05 M NaCl-
Lo¨sung, wie in Abb. 2.16 gezeigt, durch, so bleibt die Stromdichte u¨ber einen großen
Potentialbereich gering. Ab 0,6 V (gemessen gegen eine gesa¨ttigte Kalomel-Elektrode
saturated calomel electrode (SCE)) beobachtet man das Auftauchen kleiner Spitzen im
Strom, die bei weiterer Erho¨hung des Potentials an Intensita¨t und Anzahl zunehmen.
Oberhalb von 0,8 V steigt der Strom plo¨tzlich stark an. Im Gegensatz zum in Abb. 2.14
gezeigten Beispiel findet aber keine Sauerstoffproduktion statt, sondern das Material
der Arbeitselektrode korrodiert. Man findet also einen plo¨tzlichen U¨bergang von nied-
rigen zu hohen Reaktionsraten bei sehr geringer Variation des angelegten Potentials.
Dieses Verhalten zeigt sich auch bei der Vera¨nderung anderer Parameter wie Elektro-
lytkonzentration oder Temperatur. Bei Erreichen eines kritischen Wertes kommt es zu
einem plo¨tzlichen Anstieg der Korrosionsrate [129]. Die im Vorfeld dieses U¨bergangs
beobachteten kleinen Strompulse sind auf das kurzzeitige Entstehen und Vergehen mi-
kroskopisch kleiner metastabiler Korrosionsgru¨bchen zuru¨ckzufu¨hren. Diese werden im
nun folgenden Abschnitt behandelt.
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2.3.2 Mechanismus der Gru¨bchen-Korrosion
Die Bildung metastabiler Korrosionsgru¨bchen auf rostfreiem Stahl geht dem plo¨tzlichen
U¨bergang von niedrigen zu hohen Korrosionsraten voraus. Ihr Auftreten ist verbun-
den mit dem Erscheinen wenige Sekunden andauernder Stromspitzen, was auf das
kurzzeitige Stattfinden einer anodischen Reaktion hinweist. Der Maximalstrom betra¨gt
dabei je nach Sta¨rke des Ereignisses einige 10 nA bis zu mehreren µA. Die metastabi-
len Korrosionsgru¨bchen besitzen eine laterale Ausdehnung auf der Stahloberfla¨che von
ho¨chstens einigen Mikrometern. In einer Reihe von experimentellen und theoretischen
Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass die Korrosionsgru¨bchen an Defekten und
Einschlu¨ssen in der Metalloberfla¨che entstehen, weil hier lokal die elektrochemische
Auflo¨sung des Materials begu¨nstigt sein kann [130–135].
Pistorius und Burstein [136] schlugen 1992 den folgenden Mechanismus fu¨r die Ent-
stehung eines Korrosionsgru¨bchens vor: Die schu¨tzende Oxidschicht ist an einer Stel-
le durch das Vorhandensein eines Defekts (z. B. eines Sulfideinschlusses) geschwa¨cht
(Zeitpunkt t1 in Abb. 2.17). An dieser Stelle durchbricht der aggressiv wirkende Elek-
trolyt die Passivschicht und hat direkten Zugang zum ungeschu¨tzten Metall. Unter-
halb des Oxidfilms beginnen elektrochemische Reaktionen abzulaufen (Zeitpunkt t2 in
Abbildung 2.16:
Plo¨tzlicher U¨bergang




sung in 0,05 M NaCl-
Lo¨sung. Das Potential
wurde von −300 mV auf
1000 mV mit einer Ra-
te von 1 mV/s erho¨ht.















































Abbildung 2.17: Entstehung und Repassivierung eines metastabilen Korrosionsgru¨bchens
nach Pistorius und Burstein [136]. Erkla¨rung siehe Text.
Abb. 2.17). Beispielsweise wird Eisen oxidiert und in Gegenwart von Chlorid-Ionen
bilden sich Eisenhydroxid und Salzsa¨ure:
Fe → Fe2+ + 2e−
Fe2+ + 2Cl− → FeCl2 (2.18)
FeCl2 + 2H2O  Fe(OH)2 + 2HCl .
Die Reaktionsprodukte verursachen ein Absinken des pH-Wertes im Raum unter-
halb der Passivschicht, was die Reaktivita¨t weiter steigert. Der zersto¨rte Bereich ver-
gro¨ßert sich, wa¨hrend zuerst der Oxidfilm bis auf die kleine Bescha¨digung am Ober-
fla¨chendefekt weitgehend intakt bleibt. Durch den Zustrom neuer Reaktionsedukte aus
dem Elektrolyten und die Freisetzung von Reaktionsprodukten vergro¨ßert sich die lo-
kale Bescha¨digung des Oxidfilms, und es entstehen Risse und Lo¨cher (Zeitpunkt t3 in
Abb. 2.17). Die Reaktionsrate steigt weiter, bis der Oxidfilm u¨ber dem Bereich, in dem
die Zersetzung des Metalls stattfindet, so bru¨chig geworden ist, dass er durch den osmo-
tischen Druck zwischen Elektrolytlo¨sung und dem sauren und mit Reaktionsprodukten
angereicherten Inneren fo¨rmlich weggesprengt wird. Der Strom steigt kurzzeitig stark
an, frische Elektrolytlo¨sung dringt in die entstandene Ho¨hlung ein und transportiert
die angereicherten aggressiven Spezies fort (Zeitpunkt t4 in Abb. 2.17). Der pH-Wert
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sinkt, und es bildet sich ein neuer Oxidfilm aus, sodass am Ende die Aktivita¨t und
somit auch der Stromfluss zum Erliegen kommen.
Man kann sich ein metastabiles Korrosionsgru¨bchen also als einen mit einer lo¨chrigen
Oxidmembran von der Elektrolytlo¨sung abgetrennten und in die Stahloberfla¨che ein-
gebetteten, mikroskopisch kleinen Korrosionsherd vorstellen, der in dem Augenblick,
indem die Membran zersto¨rt wird, repassiviert.
2.3.3 Mathematisches Modell
Das Entstehen von Korrosionsgru¨bchen wurde oft als ein rein stochastischer Prozess
beschrieben, und den U¨bergang zu hohen Korrosionsraten (vgl. Abb. 2.16) erkla¨rte
man mit der Entstehung und Stabilisierung einiger weniger Gru¨bchen mit hoher Ak-
tivita¨t [137, 138]. Im Jahr 2002 vero¨ffentlichten Lunt et al. [33] ein stochastisches
Reaktions-Diffusions-Modell, das diese Sichtweise relativierte. Die dem Modell zugrun-
deliegende Idee ist folgende: Setzt, wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, die
Aktivita¨t eines metastabilen Korrosionsgru¨bchens an einem Ort auf der Probe ein, so
kommt es zur Freisetzung von Reaktionsprodukten. Diese verteilen sich durch Diffu-
sion in der Umgebung des aktiven Korrosionsgru¨bchens und wirken aggressiv auf den
noch intakten Passivfilm. In der Umgebung eines aktiven Gru¨bchens wird folglich der
Oxidfilm geschwa¨cht, was die Entstehung neuer Korrosionsgru¨bchen erleichtert. Fu¨r
eine detaillierte Beschreibung des Modells und der verwendeten Lo¨sungsverfahren sei
auf eine neuere Vero¨ffentlichung verwiesen [139]. In Kapitel 6 wird ein Resultat nume-
rischer Simulationen zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen pra¨sentiert.
Die wesentlichen Gleichungen des Modells werden im folgenden erkla¨rt.
Modellgleichungen Das Modell beschra¨nkt sich auf zwei Raumdimensionen und be-
schreibt pha¨nomenologisch die sich im Laufe der Zeit abspielenden Vorga¨nge in der
Diffusionsgrenzschicht auf einer mit einer Passivschicht u¨berzogenen Metallelektrode.
Der Fokus liegt auf der Beschreibung der Wechselwirkung zwischen aktiven Korrosions-
gru¨bchen und ihrer Umgebung. Drei Gro¨ßen sind fu¨r das Modell von zentraler Bedeu-
tung und sollen zuna¨chst erkla¨rt werden: 1. Die Variable s(x, y, t) steht fu¨r die orts-
abha¨ngige Bescha¨digung des Passivfilms an der Oberfla¨che des simulierten Materials.
Bei s = 0 ist der Oxidfilm intakt. Die intakte Oberfla¨che ist bei den spa¨ter in die-
ser Arbeit gezeigten Simulationen stets der Ausgangszustand. 2. Die Vielzahl der sich
an einem aktiven Korrosionsgru¨bchen anreichernden aggressiven Substanzen (Metall-
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Kationen, Protonen, Chlorid-Ionen) wird in der Variablen c(x, y, t) zusammengefasst.
Sie steht fu¨r eine effektive ortsabha¨ngige Konzentration von aggressiven Ionen gleich
welcher Sorte. Der Zustand c = 0 entspricht der Abwesenheit von aggressiv wirken-
den Substanzen. Zu Beginn jeder Simulation ist c u¨berall gleich Null. 3. Findet an
der simulierten Oberfla¨che eine elektrochemische Reaktion statt, so fließt ein Strom
I(x, y, t). Dies fu¨hrt zu einem lokalen Potentialabfall Φ(x, y, t). In den Modellgleichun-
gen wird auf die explizite Darstellung der Zeit- und Ortsabha¨ngigkeit aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit verzichtet.
Der bei Aktivita¨t eines Korrosionsgru¨bchens fließende elektrische Strom hat im Ex-
periment je nach Metall und chemischer Umgebung einen unterschiedlichen zeitlichen
Verlauf. Bei Edelstahl beobachtet man ein langsames Ansteigen innerhalb mehrerer
Sekunden, gefolgt von einem plo¨tzlichen Absinken (vgl. Abb. 2.17 und 6.2). Bei Alu-
minium steigt der Strom erst sprunghaft an, um dann langsam abzuklingen. In nu-
merischen Simulationen hat sich gezeigt, dass der zeitliche Verlauf des Stroms keinen
qualitativen Einfluss auf das Ergebnis der Rechnungen hat. Fu¨r den Strom wird hier
folgende Gleichung angesetzt:
I =





Zum Zeitpunkt der Nukleation des Gru¨bchens tn springt der Strom auf seinen Maxi-
malwert I0 und klingt dann mit der Zeitkonstanten τ exponentiell ab. Der aus dem
Stromfluss resultierende Potentialabfall Φ berechnet sich recht kompliziert, die genau-
en Gleichungen ko¨nnen der Literatur entnommen werden [139]. Festzuhalten bleibt,
dass in einer durch die Leitfa¨higkeit des Elektrolyten und den Radius des Gru¨bchens
bestimmten Umgebung das an der Elektrode anliegende Potential verringert ist. Der
Potentialabfall klingt mit derselben Zeitkonstanten τ ab wie der elektrische Strom.
Die Nukleation eines Korrosionsgru¨bchens wird stochastisch, aber in Abha¨ngigkeit
vom lokalen Zustand der Metalloberfla¨che modelliert, d. h., es gibt sowohl einen sto-
chastischen als auch einen deterministischen Anteil. Als deterministische Gro¨ße fließt
die
”
Geda¨chtnisvariable“ (memory) M(x, y, t) in die Gleichungen zur Berechnung der
Nukleationsereignisse ein. Sie ist unter potentiostatischen Bedingungen folgendermaßen
definiert:
M = αs · s+ αc · c− αΦ · Φ . (2.20)
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M nimmt mit wachsender Bescha¨digung der Passivschicht und steigender Konzentra-
tion von aggressiven Substanzen zu und wird durch den Ohmschen Potentialabfall
bei Stromfluss verringert. Dem Einfluss, den s, c und Φ auf die Nukleation neuer
Korrosionsgru¨bchen haben, wird nun Rechnung getragen, indem man die Nukleations-
rate als Funktion von M formuliert:
w(M) =
w0
1 + exp ((M0 −M)/H) . (2.21)
Die graphische Darstellung von w(M) findet sich in Abb. 2.18. Bis zu einem kriti-
schen Wert M0 bleibt die Rate gering, steigt dann rasch an und geht am Ende in
Sa¨ttigung. Der Wert von H bestimmt die Breite des U¨bergangs von niedriger zu ho-
her Nukleationsrate. Die Nukleationswahrscheinlichkeit am Ort (x, y) ergibt sich durch
Multiplikation von w(M(x, y)) mit dem numerischen Zeitschritt und der Fla¨che, die
einem Punkt auf dem Simulationsgitter zugeordnet ist. Wa¨hrend der Simulation wird
bei jedem Zeitschritt fu¨r jeden Punkt auf der Oberfla¨che eine Zufallszahl zwischen Null
und Eins berechnet. Ist diese Zahl kleiner als die lokale Nukleationswahrscheinlichkeit,
so wird ein Korrosionsgru¨bchen an diesem Ort initiiert. Durch Variation von w0 kann
der Einfluss der verschiedenen elektrochemischen Parameter wie Elektrodenpotential
oder Konzentration der Elektrolytlo¨sung simuliert werden. Eine Erho¨hung von w0 ent-
spra¨che beispielsweise einer Erho¨hung von Potential oder Elektrolytkonzentration. Der
dabei im Modell resultierende Anstieg der Nukleationswahrscheinlichkeit deckt sich mit
den experimentellen Beobachtungen an elektrochemischen Systemen.
Die zeitliche Entwicklung von Passivschicht-Scha¨digung s und Konzentration c wird
durch zwei partielle Differentialgleichungen beschrieben:
∂ts = µ · c − ν · s , (2.22)












Der erste Term in Gl. (2.22) steht fu¨r die Zunahme der Filmscha¨digung in Gegenwart
aggressiver Substanzen mit der Rate µ. Der zweite Term spiegelt die Fa¨higkeit der
Oxidschicht zur Selbstheilung wider. Bei hinreichend geringer Konzentration der ag-
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M(s, c,Φ)
w(M)
Abbildung 2.18: Abha¨ngigkeit der
Nukleationsrate w von der Varia-
blen M . M0 = 50; H = 10. Er-
kla¨rung siehe Text.
gressiven Substanzen geht die Filmscha¨digung zuru¨ck. Der erste Term von Gl. (2.23)
beru¨cksichtigt die Diffusion von c aus der Diffusionsgrenzschicht der Dicke d an der
Metalloberfla¨che in die Elektrolytlo¨sung. Der zweite Term beschreibt die laterale Dif-
fusion entlang der Elektrodenoberfla¨che, und D ist der Diffusionskoeffizient. Der drit-
te Term von Gl. (2.23) ist ein Quellenterm und entha¨lt die Beitra¨ge der aktiven
Korrosionsgru¨bchen. Die Gro¨ßen n und F stehen fu¨r die Valenz des Metall-Kations und
die Faraday-Konstante. I ist wieder der ortsabha¨ngige, durch die Korrosionsgru¨bchen
fließende elektrische Strom und a der Gru¨bchenradius. Die Zunahme von c entspricht
also im Modell der Menge der freigesetzten Metall-Kationen.
Durch ihr Einfließen in die Gro¨ße w(M) wirken im Modell die Variablen s und c
aktivierend und die Variable Φ inhibierend auf die Bildung neuer Korrosionsgru¨bchen.
Insbesondere erho¨ht die Gegenwart eines Korrosionsgru¨bchens die Nukleationsrate in
seiner durch die Diffusion von c definierten Umgebung. Die Dynamik entha¨lt somit
eine autokatalytische Komponente.
Lokale Mean-Field-Na¨herung 1 Durch zeitliche und ra¨umliche Mittelung der drei
Gleichungen (2.20), (2.22) und (2.23) und unter Vernachla¨ssigung von Φ lassen sich
einige qualitative Eigenschaften des Modells deutlich herausarbeiten. Die im folgenden
abgeleiteten Gleichungen beziehen sich auf den potentiostatischen Fall. Bei galvanischer
Kopplung treten weitere Terme hinzu. Die ra¨umliche Mittelung erfolgt nicht u¨ber die
gesamte Oberfla¨che, sondern nur u¨ber einen kleinen Bereich des Ortsraums. Die Glei-
chung fu¨r den elektrischen Strom (2.19) wird zu einer Gleichung fu¨r die Stromdichte i
umformuliert, wobei τ fu¨r die Abklingzeit und δ fu¨r die Dirac-Funktion stehen, und
1 Die in diesem Abschnitt behandelte Abwandlung des oben pra¨sentierten Modells wurde von Prof.
A. S. Mikhailov am Fritz-Haber-Institut Berlin entwickelt.
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eine Summation u¨ber alle k aktiven Gru¨bchen mit den jeweiligen Nukleationszeiten tk
und Orten rk erfolgt:





δ(r− rk) · δ(t− tk) . (2.24)
Bei der zeitlichen Mittelung wird aus dem Produkt der beiden Dirac-Funktionen in
Gl. (2.24) die Nukleationsrate der Korrosionsgru¨bchen. Das Modell kann nun mit den
folgenden lokal (ra¨umlich und zeitlich) gemittelten Gro¨ßen formuliert werden:
∂t〈i〉 = −〈i〉
τ
+ I0w , (2.25)
∂t〈s〉 = µ · 〈c〉 − ν · 〈s〉 , (2.26)
∂t〈c〉 = −γ · 〈c〉 + D · ∇2〈c〉 + β · 〈i〉 , (2.27)
〈M〉 = αs · 〈s〉+ αc · 〈c〉 , (2.28)
〈w〉 = w0
1 + exp ((M0 − 〈M〉)/H) . (2.29)
Die Scha¨digung der Passivschicht a¨ndert sich auf wesentlich la¨ngerer Zeitskala als die
elektrische Stromdichte (τ  ν−1). Das rechtfertigt die adiabatische Elimination der
Gl. (2.25):
〈i〉 ≈ I0τ〈w〉 . (2.30)
Die lokale Mean-Field-Na¨herung kann also in den beiden folgenden Gleichungen zu-
sammengefasst werden:




M0 − αs · 〈s〉 − αc · 〈c〉
H
) − γ · 〈c〉 + D · ∇2〈c〉 . (2.32)
Bei Berechnung der Nullklinen dieses dynamischen Systems erha¨lt man bei geeigneter
Wahl der Systemparameter drei Schnittpunkte zwischen den Kurven ∂t〈s〉 = 0 und
∂t〈c〉 = 0 (vgl. Abb. 2.19). Es existieren zwei stabile und ein instabiler Fixpunkt, und
die Dynamik des Systems ist bistabil. Aus den Gleichungen (2.31) und (2.32) lassen

























Abbildung 2.19: Nullklinen der Gleichungen (2.31) und (2.32). Die Parameterwerte sind
so gewa¨hlt wie bei den in Kap. 6 gezeigten numerischen Simulationen und ko¨nnen Anhang B
entnommen werden.
sich, teilweise unter Verwendung weiterer Na¨herungen, spezielle Lo¨sungen analytisch
berechnen. Das System kann sich in einem ra¨umlich homogenen Zustand mit niedri-
ger Aktivita¨t (c1 in Abb. 2.19) oder einem homogenen Zustand mit hoher Aktivita¨t
(c3) befinden. Interessant sind aber besonders ra¨umlich inhomogene Lo¨sungen. Man
findet die Existenz von sich ausbreitenden Fronten, aber auch stationa¨re inhomogene
Zusta¨nde (Fronten mit Ausbreitungsgeschwindigkeit Null). Auf die mathematische Dar-
stellung der verschiedenen raum-zeitlichen Strukturen, die man im Rahmen der loka-
len Mean-Field-Analyse berechnen kann, soll hier verzichtet werden. Eine ausfu¨hrliche
Abhandlung findet man in [140]. An dieser Stelle sei nur bemerkt, dass die Existenz
von Bistabilita¨t und Frontausbreitung in der Theorie den Anstoß zur Entwicklung des
im folgenden Abschnitt beschriebenen experimentellen Aufbaus gegeben hat, der es
ermo¨glichen sollte, Musterbildungspha¨nomene wa¨hrend der Gru¨bchen-Korrosion auf
Edelstahl in situ zu verfolgen.
2.3.4 Experimenteller Aufbau
Wie bereits teilweise in der Einleitung dieses Kapitels erwa¨hnt, wurde die Korrosion
von Edelstahl in der Vergangenheit bereits mit den verschiedensten Methoden unter-











Abbildung 2.20: Elektrochemische Versuchsanordnung.
ellipsometrisch die Dicke von Passivschichten auf Eisen und Stahl gemessen [141,142].
Zur Bestimmung von Verteilung und Charakteristik der Korrosionsgru¨bchen kamen
ex situ, also erst nach Beendigung des elektrochemischen Experiments, mikroskopische
Verfahren zum Einsatz [132, 143, 144]. A¨nderungen der Dicke des Passivfilms in der
Na¨he eines aktiven Korrosionsgru¨bchens und die Topographie der Oberfla¨che vor und
nach einem Korrosions-Ereignis wurden mit Rasterverfahren vermessen, die eine gerin-
ge ra¨umliche und zeitliche Auflo¨sung bieten [145, 146]. Mittels optischer Mikroskopie
gelang die in-situ-Beobachtung vergleichsweise großer und stabiler Korrosionsgru¨bchen
(Durchmesser > 10 µm) [147], und einzelne metastabile Gru¨bchen wurden mit pH-
empfindlichen Gelen visualisiert [148,149].
Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen wurden zwei optische
Untersuchungsmethoden parallel angewendet, die einander erga¨nzende Informationen
u¨ber die Probenoberfla¨che liefern. Zum einen wurde kontrastversta¨rkte optische Mikro-
skopie eingesetzt, um die ra¨umliche Verteilung und Entstehungsrate der Korrosions-
gru¨bchen zu verfolgen. Zum anderen wurde EMSI (siehe Kap. 3.1) zur ra¨umlich auf-
gelo¨sten Messung der Passivschichtdicke verwendet.
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Das Herz des Aufbaus ist eine schematisch in Abb. 2.20 gezeigte elektrochemische Ver-
suchsanordnung mit drei Elektroden (vgl. Abb. 2.13). Die AE besteht aus rostfreiem
Stahl des Typs AISI 316, der sich aus 0,13 % C, 0,31 % Co, 18,18 % Cr, 0,38 % Cu,
1,75 % Mn, 2,40 % Mo, 12,25 % Ni, 0,016 % S, 0,35 % Si und Eisen zusammensetzt.
Seine Qualita¨t entspricht derjenigen des Typs DIN 1.4401. Die Stahlprobe hat einen
Durchmesser von 8 mm und ist mit Silberleitlack auf einem Probenhalter aus Stahl
befestigt. Ihre Oberfla¨che wird geschliffen, mit Diamantpaste der Korngro¨ße 1 µm auf
optische Gu¨te poliert und mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. Bis auf den Be-
reich, der mit den optischen Abbildungsmethoden beobachtet werden soll, werden die
Probe und der Probenhalter mit inertem Apiezon-Wachs u¨berzogen, sodass eine elek-
trochemische Reaktion an der AE ausschließlich im abgebildeten Bereich stattfinden
kann. Als RE dient eine Silber/Silberchlorid-Elektrode (vgl. Abschnitt 2.3.1). Sie wird
aus einem Stu¨ck Silberdraht (Durchmesser 0,5 mm) hergestellt. Dafu¨r taucht man den
Silberdraht zusammen mit einem Platindraht in 0,05 M NaCl-Lo¨sung, legt gegenu¨ber
Platin eine negative Spannung an und erho¨ht diese langsam, bis Gasentwicklung beob-
achtet wird. Die erreichte Spannung wird fu¨r einige Sekunden aufrechterhalten, sodass
der Silberdraht gesa¨ubert wird. Dann wird bei einer Eintauchtiefe von 2 cm eine po-
sitive Spannung gegenu¨ber Platin an die Silberelektrode angelegt und so eingestellt,
dass ein Strom von 1 mA fließt. An der Elektrodenoberfla¨che reagiert nun Silber zu
Silberchlorid. Nach etwa 150 s ist eine Schicht von 5 µm Dicke entstanden, und die
Elektrode ist einsatzbereit. Als GE dient eine Wendel aus 1 mm dickem Platindraht.
Die Elektroden tauchen in eine 0,05 molare NaCl-Lo¨sung ein, die mit hochreinem NaCl
und dreifach destilliertem (Milli-Q R©) Wasser angesetzt und in eine selbstangefertigte
Glasku¨vette gefu¨llt wurde. Die Ku¨vette wird aus Standard-Objekttra¨gern fu¨r die Mi-
kroskopie zusammengebaut, da sie den besonderen Anforderungen der optischen Ab-
bildungsmethoden genu¨gen muss (siehe Abb. 2.21). Die Potentialdifferenz zwischen AE
und RE wird mit einem Potentiostaten kontrolliert, der sowohl potentiodynamische als
auch potentiostatische Messungen erlaubt.
Als Lichtquelle fu¨r EMSI dient ein He-Ne-Laser mit der Wellenla¨nge 632,8 nm und
nominell 20 mW Ausgangsleistung. Das von ihm ausgesendete Lichtbu¨ndel ist her-
vorragend kollimiert und muss nicht aufgeweitet werden, da nur eine Fla¨che von ma-
ximal einem Quadratmillimeter auf der Stahlprobe ausgeleuchtet werden soll. Dem
Licht wird mit einem Glan-Thompson-Prisma erst eine lineare Polarisation und an-
schließend mittels eines Polymer-Kompensators (λ/4-Pla¨ttchen) eine leicht elliptische










































































Abbildung 2.21: Schematische Darstellung der optischen Strahlenga¨nge von Mikroskop
und EMSI (Aufsicht). Der Beleuchtungsstrahlengang des Mikroskops wurde aus Gru¨nden
der U¨bersichtlichkeit weggelassen. Die Oberfla¨che der AE ist vertikal orientiert. RE und GE
(beide nicht dargestellt) mu¨ssen so angeordnet werden, dass sie die optische Abbildung nicht
beeintra¨chtigen.
trolytlo¨sung unter einem Winkel von 70◦ auf die Probe, wird reflektiert und verla¨sst
wieder die Ku¨vette. Direkt hinter dem Ku¨vettenglas befindet sich eine achromatische
Linse zur Abbildung der Probe. Als Analysator dient ebenfalls ein Glan-Thompson-
Prisma. Das Bild der Probe wird auf einer Video-CCD-Kamera entworfen, die gema¨ß
der Scheimpflug-Bedingung (gedachte Ebenen durch Objekt, Linse und Bild schnei-
den sich in einer Geraden) verkippt zur optischen Achse steht. Die Bilddaten wer-
den nicht direkt gespeichert, sondern zuvor finden ein elektronischer Hintergrundab-
zug und eine Kontrastversta¨rkung des Videobildes in Echtzeit statt. Hierzu wird die
Bildverarbeitungseinheit Argus 20 von Hamamatsu eingesetzt. Das aufbereitete Vi-
deosignal wird auf DVD gespeichert und spa¨ter im Rechner analysiert. Das laterale
Auflo¨sungsvermo¨gen von EMSI betra¨gt etwa 20 µm.
Mit dem eigens entworfenen Mikroskopaufbau wird die Probe im Auflicht beobachtet.
Als Lichtquelle dient eine regelbare Halogenlampe, die seitlich des in Abb. 2.21 skiz-
zierten Abbildungsstrahlenganges angeordnet ist, und deren Licht u¨ber einen Strahl-
teilerwu¨rfel auf die Elektrodenoberfla¨che gelenkt wird. Die Abbildung erfolgt je nach
geforderter Vergro¨ßerung mit einem Schwarzschild-Spiegelobjektiv oder einer achroma-
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tischen Linse. Das Schwarzschild-Objektiv gestattet auch bei einem Arbeitsabstand von
20 mm eine Abbildung mit etwa 2 µm Auflo¨sung bei einem Gesichtsfeld von 200 µm im
Objektraum. Mit der achromatischen Linse werden gro¨ßere Bereiche der Probe mit et-
was geringerer Auflo¨sung abgebildet. Beleuchtungs- und Abbildungsstrahlengang sind
nach Ko¨hler gekoppelt. Die Abbildung erfolgt auf einer CCD-Kamera. Wie im Fall von
EMSI (s. o.) wird das Bildsignal vor der Speicherung zur Erho¨hung des Bildkontrastes




In diesem Kapitel werden die verschiedenen in dieser Arbeit eingesetzten optischen
Beobachtungsmethoden im Detail beschrieben. Die klassische Mikroskopie wird als be-
kannt vorausgesetzt. Im ersten Abschnitt u¨ber Ellipsomikroskopie (Ellipso-Microscopy
for Surface Imaging (EMSI)) werden die Grundlagen des Verfahrens erkla¨rt und
rechnerisch die Gu¨ltigkeitsgrenzen des Modells der sogenannten Pseudo-Brechzahlen
(Kap. 3.1.3) untersucht. Der zweite Abschnitt handelt von der Neukonstruktion eines
Reflexions-Anisotropie-Mikroskops (RAM), das entworfen wurde, um mo¨glichst unter
Beibehaltung des Bildkontrastes bei der optischen Beobachtung von Reaktionsmustern
eine ho¨here ra¨umliche Auflo¨sung zu erzielen. Die Empfindlichkeit des Instrumentes fu¨r
Adsorbatbedeckung einer Pt(110)-Oberfla¨che wird systematisch vermessen. Im letzten
Abschnitt dieses Kapitels wird die interferometrische Vermessung von Ho¨henprofilen
behandelt, wie sie in Kapitel 5 zum Einsatz kommt.
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3.1 Abbildende Ellipsometrie (EMSI)
Die komplexe Dielektrizita¨tskonstante eines optischen Mediums kann direkt aus Re-
flexionsmessungen mit polarisiertem Licht unter schra¨ger Inzidenz bestimmt werden,
wenn der Polarisationszustand des Lichtes vor und nach der Reflexion genau bekannt
ist. Die Ellipsometrie dient zur Messung dieser Polarisationszusta¨nde. Bereits 1850
wurde von Jamin ein entsprechendes Gera¨t entwickelt und zur Messung der optischen
Eigenschaften diverser Substanzen eingesetzt [150, 151]. Drude erkannte den Einfluss
du¨nner Oberfla¨chenschichten auf die Reflexion an Festko¨rpern und bestimmte die opti-
schen Konstanten von Metalloberfla¨chen [152–154]. Rayleigh untersuchte zur gleichen
Zeit mit einem Ellipsometer (dieser Ausdruck fand allerdings erst im 20. Jhd. Verwen-
dung) die Reflexion an Flu¨ssigkeitsoberfla¨chen [155]. In der zweiten Ha¨lfte des 20. Jahr-
hunderts erlangte die Ellipsometrie eine gro¨ßere Bedeutung, da mit der Entwicklung
der Mikrocomputer der zur Auswertung der Messungen erforderliche Rechenaufwand
leichter bewa¨ltigt werden konnte. Kombiniert man die ellipsometrische Messung mit
Abbildungstechniken, so erha¨lt man ra¨umlich aufgelo¨ste Informationen u¨ber die un-
tersuchte Oberfla¨che. Fu¨r eine detaillierte Einfu¨hrung in die Theorie des polarisierten
Lichtes und der Ellipsometrie sei auf einschla¨gige Bu¨cher verwiesen [156, 157]. Sehr
lesenswert im Hinblick auf die Bestimmung optischer Konstanten von Festko¨rpern ist
auch das in Referenz [158] angegebene Buch. Im folgenden werden die wesentlichen
Gleichungen der Ellipsometrie kurz dargestellt und im Kontext dieser Arbeit wich-
tige Zusammenha¨nge erla¨utert. In Abschnitt 3.1.4 wird der Aufbau des verwendeten
abbildenden Ellipsometers beschrieben.
3.1.1 Grundlagen
Die Reflexion polarisierten Lichts an der Grenzfla¨che zweier optischer Medien la¨sst sich





n2 cosφ0 − n0 cosφ2






n2 cosφ2 − n0 cosφ0
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Abbildung 3.1: Reflexion und
Brechung von Licht an einer
Grenzfla¨che.
Hierbei stehen Eip und E
r
p fu¨r den einfallenden und den reflektierten parallelen Anteil
des elektrischen Feldvektors und Eis und E
r
s fu¨r die einfallende und reflektierte senk-
rechte Komponente. n0 und n2 sind die im allgemeinen komplexen Brechungsindizes der
beiden Medien. φ0 und φ2 bezeichnen Einfalls- und Brechungswinkel (vgl. Abb. 3.1).
Letztere ha¨ngen u¨ber das Brechungsgesetz zusammen:
n0 sinφ0 = n2 sinφ2 . (3.3)
Die Intensita¨t elektromagnetischer Strahlung ist proportional zum Quadrat der Ampli-
tude des elektrischen Feldes. Die reellen Reflexionskoeffizienten fu¨r parallel und senk-





berechnen. Die komplexen Amplitudenfaktoren rp,s lassen sich in Betrag |rp,s| und
Phase δp,s zerlegen. Diese Gro¨ßen ha¨ngen nun u¨ber folgende Gleichungen direkt mit




∆ = δp − δs
oder




Alle Gro¨ßen in Gl. (3.5) sind selbstversta¨ndlich noch immer vom Einfallswinkel des



















handelt es sich beim ersten Medium um Luft oder Vakuum (n0 = 1), so kann man mit
einem Ellipsometer bei festem Einfallswinkel φ die Gro¨ßen Ψ und ∆ messen und die









In der Realita¨t werden aber die Reflexionseigenschaften des U¨bergangs zwischen zwei
optischen Medien ha¨ufig nur ungenu¨gend durch die Annahme einer mathematisch
scharfen Grenzfla¨che beschrieben. Oft existieren du¨nne Filme auf den zu untersuchen-
den Grenzfla¨chen. Dies ko¨nnen zum Beispiel Oxid- oder Adsorbatschichten auf Metall-
oberfla¨chen sein. Aber selbst bei einer physikalisch perfekten Einkristall-Oberfla¨che ist
der U¨bergangsbereich zwischen Kristall und Umgebung nicht unendlich du¨nn. Die Be-
deutung von du¨nnen Oberfla¨chenfilmen leuchtet unmittelbar ein, wenn man beispiels-
weise an meistens aus mehreren Schichten bestehende Anti-Reflex-Vergu¨tungen von
optischen Linsen denkt. Hier versagt die Beschreibung mit einer einzelnen Grenzfla¨che
vollkommen. Eine bessere Beschreibung der wirklichen Situation erha¨lt man durch
Einfu¨hrung wenigstens einer homogenen Grenzschicht mit im allgemeinen komplexer
Brechzahl n1 und Dicke d (siehe Abb. 3.2)
1. Wie lassen sich die optischen Eigenschaften
eines Systems mit zwei Grenzfla¨chen mathematisch beschreiben? Fu¨r die Reflexion an
den einzelnen Grenzfla¨chen werden die zu (3.1) und (3.2) analogen Gleichungen fu¨r den
U¨bergang von Umgebung zu du¨nner Schicht und von Schicht zu Substrat aufgestellt,
1 Inwieweit man mit der Annahme einer einfachen Grenzschicht auskommt, ist eine Frage der ver-
langten Genauigkeit der Systembeschreibung. Vgl. Abschnitt 3.1.3
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wobei die Brechzahlen und Einfallswinkel wieder u¨ber das Brechungsgesetz verknu¨pft
sind:
r01p =
n1 cosφ0 − n0 cosφ1
n1 cosφ0 + n0 cosφ1
, (3.7)
r01s =
n1 cosφ1 − n0 cosφ0
n1 cosφ1 + n0 cosφ0
, (3.8)
r12p =
n2 cosφ1 − n1 cosφ2
n2 cosφ1 + n1 cosφ2
, (3.9)
r12s =
n2 cosφ2 − n1 cosφ1
n2 cosφ2 + n1 cosφ1
. (3.10)
Wie in Abb. 3.2 angedeutet, wird das einfallende Licht zwischen den beiden Grenz-
fla¨chen mehrfach reflektiert. Den resultierenden Amplitudenfaktor fu¨r die Gesamtre-
flexion erha¨lt man aus der unendlichen Summe u¨ber die Einzelbeitra¨ge des zwischen
den Grenzfla¨chen 1-, 2-, 3-,...,n-fach hin- und hergeworfenen und wieder in das erste
Medium abgegebenen Lichtes. Das Ergebnis dieser Summation ist
rp =
r01p + r12p exp (−i2β)
1 + r01pr12p exp (−i2β) , (3.11)
rs =
r01s + r12s exp (−i2β)
1 + r01sr12s exp (−i2β) . (3.12)




n1 cosφ1 . (3.13)
Der polarisations- und winkelabha¨ngige Reflexionskoeffizient kann wieder mit Gl. (3.4)
berechnet werden. Zur Bestimmung der optischen Konstanten eines Oberfla¨chenfilms
genu¨gt die einfache Messung von Ψ und ∆ bei einem festen Einfallswinkel nicht. Die ge-
suchten Parameter ergeben sich aus der numerischen Anpassung der Filmeigenschaften
an die Ergebnisse einer Reihe von ellipsometrischen Messungen bei verschiedenen
Inzidenzwinkeln oder Wellenla¨ngen.
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Bei Oberfla¨chenschichten, die durch Adsorbate hervorgerufen werden, wird die
Vera¨nderung von Ψ und ∆ in erster Na¨herung durch die Drude-Gleichungen
beschrieben:
Ψ−Ψ0 = µΘ , (3.14)
∆−∆0 = νΘ . (3.15)
Es wird eine Proportionalita¨t zur Adsorbatbedeckung Θ angenommen. Fu¨r Sauerstoff
auf einkristallinen Eisen- und Nickeloberfla¨chen wurde ein nahezu linearer Zusammen-
hang zwischen Θ und der Vera¨nderung von ∆ im Experiment gemessen [159]. In vie-
len weiteren Studien wurde die Ellipsometrie beispielsweise bei der Untersuchung der
Adsorption von CO und O2 auf verschiedenen Nickel-, Kupfer-, Silber- und Palladium-
Einkristallen eingesetzt [160–164].
3.1.2 Methoden zur Messung von Ψ und ∆
Um den Polarisationszustand des eingestrahlten und des reflektierten Lichtes zu mes-
sen, beno¨tigt man den in Abb. 3.3 skizzierten Aufbau. Das Licht einer monochroma-
tischen Lichtquelle wird durch einen Polarisator linear polarisiert. Es durchla¨uft ein
λ/4-Pla¨ttchen, wird an der zu untersuchenden Oberfla¨che reflektiert und trifft nach
Durchlaufen eines zweiten Polarisationsfilters (Analysator) auf einen Detektor (Au-
ge, Photozelle oder Kamera). Diese Anordnung bezeichnet man nach der Reihenfolge
der Komponenten als PCSA-Konfiguration (Polarizer-Compensator-Sample-Analyzer).
Man unterscheidet zwischen dem Null-Ellipsometer und dem photometrischen Ellipso-
meter, je nachdem, welche Art von Messverfahren mit dem Instrument durchgefu¨hrt
wird.
Das Null-Ellipsometer Es ist mo¨glich, die Komponenten des Ellipsometers so ein-
zustellen, dass kein Licht auf den Detektor gelangt. Dem durch den Polarisator linear
polarisierten Licht kann durch das λ/4-Pla¨ttchen (Kompensator) eine Elliptizita¨t auf-
gepra¨gt werden, die dazu fu¨hrt, dass von der Probe reflektiertes Licht wieder exakt
linear polarisiert ist. Die Polarisationsrichtung des reflektierten Lichtes wird nun ge-
messen, indem die auf den Detektor treffende Intensita¨t minimiert wird. In der Praxis
wird der Kompensator meist auf einen Winkel von 45◦ zur Einfallsebene eingestellt und













Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Null-Ellipsometers in der PCSA-
Konfiguration (siehe Text). Die kreisfo¨rmigen Symbole deuten den Polarisationszustand des
Lichtes an.
das Intensita¨tsminimum durch Variation der Azimute von Polarisator und Analysator
aufgesucht. Ψ und ∆ ko¨nnen dann unter Beachtung des korrekten Nullpunktes direkt
von der Gradeinteilung an Polarisator und Analysator abgelesen werden [156].
Das photometrische Ellipsometer Bei diesem Typ von Ellipsometer nutzt man die
Tatsache, dass heutzutage Detektoren verfu¨gbar sind, welche die Intensita¨t des auf
sie treffenden Lichtes genau vermessen ko¨nnen und ein Ausgangssignal liefern, das
proportional zum Quadrat der Amplitude des einfallenden Lichtes ist. Der Kompen-
sator wird bei der Messung ha¨ufig weggelassen, sodass eine Verwendung verschiede-
ner Wellenla¨ngen mo¨glich wird (spektroskopische Ellipsometrie), und der Polarisator
wird auf 45◦ gestellt. Dann wird der Intensita¨tsverlauf bei der Rotation des Analysa-
tors in Abha¨ngigkeit des Rotationswinkels aufgezeichnet. Die gemessene Intensita¨t in
Abha¨ngigkeit des Rotationswinkels θ(t) la¨sst sich mit folgender Funktion beschreiben,
deren Parameter an die Messung angepasst werden mu¨ssen:
I(t) = I0(1 + a cos 2θ(t) + b sin 2θ(t)) mit θ(t) = 2piωt+ θ0 . (3.16)
Die Gro¨ßen ω und θ0 stehen hierbei fu¨r die Winkelgeschwindigkeit der Rotation und
eine konstante Phasenverschiebung.
Aus den Fourier-Koeffizienten a und b ko¨nnen gema¨ß den folgenden Gleichungen Ψ




1− a2 und tanΨ =
√
1 + a
1− a . (3.17)
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Der Wert fu¨r ∆ wird eindeutig, wenn man zusa¨tzlich eine Messung mit Kompensator
durchfu¨hrt. Im Fall eines perfekten λ/4-Pla¨ttchens muss dann zum gemessenen Wert
von ∆ noch die zuvor durch den Kompensator aufgepra¨gte Phasenverschiebung von
90◦ addiert werden.
3.1.3 Pseudo-Brechzahlen
Aus den Messgro¨ßen Ψ und ∆ kann, wie wir im Fall einer einfachen Grenzfla¨che gese-
hen haben, direkt eine komplexe Brechzahl berechnet werden (vgl. Gl. (3.6)). Welche
Aussagekraft hat diese effektive Brechzahl fu¨r ein System, das sich in Wirklichkeit
aus wenigstens zwei Grenzfla¨chen zusammensetzt? Zur Beantwortung dieser Frage sol-
len numerisch einige Beispiele untersucht werden. Gegeben sei ein Umgebungsmedium
mit der Brechzahl n0 = 1 (Luft oder Vakuum), eine Grenzschicht mit der komplexen
Brechzahl n1 und der Dicke d und das Substrat mit Brechzahl n2 (vgl. Abb. 3.2). Die
Pseudo-Brechzahl fu¨r ein solches System la¨sst sich folgendermaßen berechnen: Anhand
der Brechzahlen n0,1,2 werden die Amplitudenfaktoren rp und rs gema¨ß den Gleichun-
gen (3.11) und (3.12) fu¨r eine Reihe von Einfallswinkeln aus dem Intervall [0◦, 90◦)
bestimmt. Ψ und ∆ sind dann durch Gl. (3.5) festgelegt. Nun wollen wir den Umstand,
dass in Wirklichkeit zwei Grenzfla¨chen vorliegen, vergessen, und so tun, als ob wir die
Werte fu¨r Ψ und ∆ an einem System mit nur einer Grenzfla¨che gemessen ha¨tten. Fu¨r
das Substrat rechnen wir deswegen einfach eine Brechzahl gema¨ß Gl. (3.6) aus. Diese
Brechzahl ist nun im allgemeinen eine Funktion des Einfallswinkels. Wie groß ist der
Fehler, den wir bei dieser Vorgehensweise inkauf nehmen?
Als erstes Beispiel wa¨hlen wir Glas (BK7) mit einer fu¨r die Wellenla¨nge 632,8 nm
berechneten, einfachen Anti-Reflex-Beschichtung (siehe Abb. 3.4). Es ist ersichtlich,
dass die Beschreibung des Schichtsystems mit Hilfe der Pseudo-Brechzahl vollkommen
versagt. Die Pseudo-Brechzahl ist stark abha¨ngig vom Einfallswinkel und erreicht den
unphysikalischen Wert Null bei senkrechter Inzidenz. Die optischen Eigenschaften der
beschichteten Oberfla¨che werden maßgeblich durch den aufgebrachten Film bestimmt,
was im Falle einer Anti-Reflex-Beschichtung ja auch gewu¨nscht ist. Fu¨r φ0 → 0 geht
der Reflexionskoeffizient gegen Null.
Das zweite Beispiel ist ein 50 nm dicker SiO2-Film auf Silizium (Abb. 3.5). Aufgrund des
von Null verschiedenen Absorptionskoeffizienten erreicht der Reflexionskoeffizient Rp
des reinen Siliziums zwar am Haupteinfallswinkel ein Minimum, wird jedoch nicht Null

















































Abbildung 3.4: (a) Reflexionskoeffizienten Rp und Rs (gestrichelte Linien) sowie deren
Mittelwert (durchgezogene Linie) in Abha¨ngigkeit des Inzidenzwinkels fu¨r BK7 (n2 = 1,516)
an Luft. Am Brewster-Winkel ist Rp = 0. (b) Berechneter Realteil (schwarz gestrichelte
Linie) und Imagina¨rteil (Extinktionskoeffizient, rot gestrichelte Linie) der Pseudo-Brechzahl
von BK7 versehen mit einer Anti-Reflex-Beschichtung mit der Brechzahl n1 =
√
n2 und der
Dicke λ/(4n1). Die durchgezogenen Linien zeigen die Brechzahl von BK7. (c) Berechnete
Reflexionskoeffizienten unter Verwendung der Pseudo-Brechzahl und Gl. (3.4) (gru¨ne Kur-
ven) sowie der wahren Brechungsindizes und der Fresnel-Gleichungen (schwarze Kurven).



















































Abbildung 3.5: (a) Reflexionskoeffizienten Rp und Rs (gestrichelte Linien) sowie deren
Mittelwert (durchgezogene Linie) in Abha¨ngigkeit des Inzidenzwinkels fu¨r reines Silizium
(n2 = 3,872 − 0,037i) an Luft. Am Haupteinfallswinkel erreicht Rp sein Minimum. (b) Be-
rechneter Realteil (schwarz gestrichelte Linie) und Imagina¨rteil (Extinktionskoeffizient, rot
gestrichelte Linie) der Pseudo-Brechzahl von Si mit einer Beschichtung aus SiO2 (n1 = 1,46
und d = 50 nm). Die durchgezogenen Linien zeigen die Brechzahl von Si. (c) Berechnete
Reflexionskoeffizienten unter Verwendung der Pseudo-Brechzahl und Gl. (3.4) (gru¨ne Kur-
ven) sowie der wahren Brechungsindizes und der Fresnel-Gleichungen (schwarze Kurven).



































Abbildung 3.6: Optische Eigenschaften von Pt(110) (n2 = 1,776 − 3,986i) mit einer Adsor-
batschicht (n1 = 1,4 − 2i und d = 1 nm). (a) Berechneter Realteil (schwarz gestrichelte Linie)
und Imagina¨rteil (Extinktionskoeffizient, rot gestrichelte Linie) der Pseudo-Brechzahl. Die
durchgezogenen Linien zeigen die Brechzahl einer sauberen Pt(110)-Oberfla¨che. (b) Berech-
nete Reflexionskoeffizienten unter Verwendung der Pseudo-Brechzahl und Gl. (3.4) (gru¨ne
Kurven) sowie der wahren Brechungsindizes und der Fresnel-Gleichungen (schwarze Kur-
ven). Die Abweichungen sind so gering, dass die Kurven im wesentlichen aufeinanderfallen.
λ = 632,8 nm.
(Abb. 3.5 (a)). Die Pseudo-Brechzahl weicht erheblich vom Wert fu¨r reines Silizium ab,
weist aber wesentlich kleinere Schwankungen auf als im ersten Beispiel (Abb. 3.5 (b)).
Die mit Hilfe der Pseudo-Brechzahl berechneten Reflexionskoeffizienten geben das wah-
re Verhalten des Schichtsystems wenigstens qualitativ wieder.
Im dritten Beispiel betrachten wir eine Adsorbatschicht auf Platin. Wir nehmen ei-
ne Schichtdicke von 1 nm und eine mittlere Brechzahl von n1 = 1,4 - 2i fu¨r den
Oberfla¨chenfilm an. Diese Scha¨tzung stellt mit hoher Wahrscheinlichkeit eine obere
Schranke fu¨r den wirklichen Einfluss einer Adsorbatschicht auf Platin dar [165]. Die
Pseudo-Brechzahl weicht zwar leicht von der Brechzahl des sauberen Pt(110)-Kristalls
ab, ist jedoch praktisch unabha¨ngig vom Einfallswinkel (Abb. 3.6 (a)). Fu¨r Inzidenz-
winkel gro¨ßer als 60◦ weichen die Pseudo-Reflexionskoeffizienten weniger als 1 % von
den Reflexionskoeffizienten ab, die man aus den Fresnel-Gleichungen fu¨r das Schicht-
system erha¨lt (Abb. 3.6 (b)). Bei Variation der Schichtparameter (Vera¨nderung von
Dicke oder Extinktionskoeffizient) wird die Vera¨nderung der Reflexionseigenschaften
durch die Pseudo-Brechzahl befriedigend wiedergegeben: Senkt man den Extinktions-
koeffizienten beispielsweise von Zwei auf Eins, so sinken mittlerer Pseudo- und mittlerer
realer Reflexionskoeffizient um 0,6 % bzw. 0,4 %.
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Aus einem Vergleich der drei Beispiele lassen sich folgende Schlu¨sse ziehen: Je du¨nner
der Film auf der Substratoberfla¨che (genauer gesagt: je kleiner der Quotient d/λ),
desto besser beschreibt die Pseudo-Brechzahl die Reflexionseigenschaften der beiden
Grenzfla¨chen. Die Erho¨hung des Extinktionskoeffizienten fu¨hrt zu einer Verbesserung,
da hierbei ein gro¨ßerer Teil des Lichtes bereits an der ersten Grenzfla¨che reflektiert
wird. Aus der Pseudo-Brechzahl berechnete Reflexionskoeffizienten sind grundsa¨tzlich
zu hoch und reagieren empfindlicher auf Parametervariationen als nach den Fresnel-
Gleichungen fu¨r das Schichtsystem zu erwarten wa¨re. Der Fehler bei der Beschreibung
der Platin-Oberfla¨che (drittes Beispiel) ist kleiner als die bei dieser Arbeit erreichte
Messgenauigkeit. Daher wird in Kapitel 5 zur Berechnung der Reflexionskoeffizien-
ten von Pt(110) unter verschiedenen Reaktionsbedingungen kein Mehrschichtmodell
bemu¨ht, sondern es wird mit der aus Ψ und ∆ effektiven Brechzahl nach Gl. (3.6)
gerechnet.
3.1.4 Optische Abbildung mit ellipsometrischem Kontrast
Ortsauflo¨sende Ellipsometer stellen eine Weiterentwicklung der klassischen Ellipsome-
trie dar. Hierbei gibt es zwei verschiedene Verfahren. Beim ersten wird das zu untersu-
chende Objekt abgetastet. Viele einzelne Messungen auf jeweils nur kleinen Teilfla¨chen
werden durchgefu¨hrt (Rasterung) und die Ergebnisse anschließend zu einem Bild zu-
sammengesetzt [166–168]. Ein großer Nachteil dieses Verfahrens ist der hohe Zeitauf-
wand zur Erstellung des Bildes. Beim zweiten Verfahren wird ein klassisches Ellipso-
meter mit aufgeweitetem Lichtstrahl benutzt und ein Objektiv in den Strahlengang
eingefu¨gt, das ein Bild der untersuchten Probe auf dem Detektor (z. B. CCD-Kamera)
entwirft [34, 169]. In neueren Anwendungen, bei denen ein geringer Arbeitsabstand
zwischen untersuchter Probe und Objektiv mo¨glich ist, wird ein hochwertiges Mikro-
objektiv zur Realisierung des ellipsometrischen Strahlenganges verwendet [170], was
eine laterales ra¨umliches Auflo¨sungsvermo¨gen von 1 µm ergibt.
Im Falle der in dieser Arbeit behandelten CO-Oxidation auf Pt(110) und der Gru¨bchen-
Korrosion von Edelstahl sollen in Echtzeit Musterbildungsprozesse auf der Probenober-
fla¨che beobachtet werden. Eine quantitative Auswertung und Berechnung von Ψ und ∆
ist hierbei nicht mo¨glich. Man erha¨lt jedoch Helligkeitsunterschiede bei Vera¨nderungen
in der Adsorbatbedeckung, indem man das Ellipsometer bei einem frei gewa¨hlten Be-
deckungszustand der Probe (in der Regel sauerstoffbedeckt) in einer PCSA-Anordnung
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(Abb. 3.3) nullt (die Intensita¨t am Detektor minimiert). Bei Vera¨nderungen der Ober-
fla¨che – beispielsweise durch Wechsel des Bedeckungszustandes bei Platin oder eine
Schwa¨chung der Oxidschicht auf Stahl – stimmt der Abgleich der Komponenten nicht
mehr, und Licht erreicht den Detektor. Fu¨r eine genauere Behandlung des Kontrast-
mechanismus sei auf [165] verwiesen.
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3.2 Reflexions-Anisotropie-Mikroskopie (RAM)
Das in diesem Kapitel beschriebene Messverfahren beruht auf der Bestimmung der op-
tischen Reflexionsanisotropie einer Oberfla¨che kombiniert mit der optischen Abbildung
der Probe. Das RAM a¨hnelt einem Ellipsometer in PSA-Konfiguration, das bei einem
Inzidenzwinkel von φ = 0 (senkrechte Inzidenz) betrieben wird. Erste Messungen der
Reflexionsanisotropie wurden mit einem konventionellen Ellipsometer unter beinahe
senkrechtem Einfall durchgefu¨hrt [171]. Mit der Einfu¨hrung von Photoelastischen
Modulatoren (PEM) anstelle eines Kompensators und der Verwendung von Lock-In-
Versta¨rkern entwickelte sich die sogenannte Reflexions-Anisotropie-Spektroskopie
(RAS) durch Vergleich mit theoretischen Modellen und anderen Messverfahren zu
einer wichtigen quantitativen Methode fu¨r die Oberfla¨chencharakterisierung [172–175].
Das Verfahren findet unter anderem Anwendung in der Halbleiter-Epitaxie [176–179]
und zur Untersuchung von Grenzfla¨chen zwischen Festko¨rpern und Flu¨ssigkeiten [180].
Die ersten ra¨umlich aufgelo¨sten Bilder mit Reflexionsanisotropie-Kontrast wurden mit
einem abbildenden Null-Ellipsometer in der PSCA-Konfiguration unter einem Einfalls-
winkel von 8◦ aufgenommen [35]. Ein verbesserter Aufbau gelang durch die Verwen-
dung eines modifizierten Foster-Prismas, welches gleichzeitig als Polarisator und als
Analysator diente [181]. Hierdurch wurde die Justierung erheblich erleichtert, es konn-
te unter senkrechter Inzidenz gemessen und ein ho¨herer Bildkontrast erreicht werden.
Ein Nachteil dieser Anordnung war das geringe laterale Auflo¨sungsvermo¨gen von be-
stenfalls 30 µm. Deswegen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues RAM entworfen
und gebaut, das unter Beibehaltung des Bildkontrastes und weiterer Vereinfachung
der Justage eine ra¨umliche Auflo¨sung von etwa 8 µm lieferte. Die Verbesserung des
Auflo¨sungsvermo¨gens ermo¨glichte die Untersuchung der in Kapitel 4 beschriebenen,
auf kleinen La¨ngenskalen ablaufenden Musterbildungsprozesse in der CO-Oxidation.
3.2.1 Grundlagen
Trifft Licht unter senkrechter Inzidenz auf die Grenzfla¨che zweier optischer Medien und
wird dort (partiell) reflektiert, so erha¨lt man aus den Fresnel-Gleichungen fu¨r φ0 = 0
(Gl. (3.1) und (3.2)) eine von der Polarisation des Lichtes unabha¨ngige Reflektivita¨t,
und die Polarisationszusta¨nde von eingestrahltem und reflektiertem Licht unterschei-
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den sich nicht. Dies gilt jedoch nur fu¨r optisch isotrope Grenzfla¨chen. Im Fall einer
anisotropen Oberfla¨che wird sich der Polarisationszustand im allgemeinen a¨ndern.
Platin mit seiner kubischen Kristallstruktur ist optisch isotrop. An der (1×2)-
rekonstruierten (110)-Oberfla¨che ist die kubische Symmetrie jedoch gebrochen. Es
existieren zwei Hauptachsen (Symmetrieachsen), von denen eine in die [001]-Richtung
(im folgenden bezeichnet als x-Richtung) und die andere in [11¯0]-Richtung (y-
Richtung) verla¨uft. Die Vera¨nderung der Polarisation von linear polarisiertem Licht
bei Reflexion unter senkrechter Inzidenz an der anisotropen Oberfla¨che ha¨ngt nun
von der Orientierung der Polarisationsrichtung relativ zur Oberfla¨chenstruktur ab.
Die optische Anisotropie wird charakterisiert durch die Reflexionskoeffizienten rx und
ry der zwei optischen Achsen der Oberfla¨che. Der Winkel zwischen der x-Achse und
der Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes wird als Azimutwinkel bezeichnet.
Die Vera¨nderung der Polarisation wird maximal fu¨r einen Azimutwinkel von 45◦. Bei
Winkeln von 0◦ und 90◦ vera¨ndert sich der Polarisationszustand bei der Reflexion









Die aus RAM gewonnenen Informationen u¨ber die Probenanisotropie dienen zur bildli-
chen Darstellung von lokalen Vera¨nderungen in der Oberfla¨chenanisotropie. Eine quan-
titative Auswertung des Polarisationszustandes, wie sie bei RAS praktiziert wird, fin-
det deshalb nicht statt, sondern der Grad der Anisotropie wird in einen hell/dunkel-
Kontrast umgewandelt. Im na¨chsten Abschnitt wird der zur Beobachtung der kataly-
tischen CO-Oxidation auf Pt(110) verwendete Aufbau beschrieben.
3.2.2 Experimenteller Aufbau
Als Lichtquelle wird die 488 nm-Linie eines Argon-Ionen-Lasers verwendet. Sein Licht
wird mittels einer Glasfaser zum Versuchsaufbau geleitet und dort mit einer Konden-
sorlinse kollimiert. Nach Durchlaufen eines Glan-Thompson-Prismas trifft es auf einen
mit Mehrfachschichten entspiegelten Strahlteilerwu¨rfel. Die dielektrische Teilerschicht
des Wu¨rfels hat laut Hersteller fu¨r die parallel zur Einfallsebene schwingende Kom-












Abbildung 3.7: Reflexion-Anisotropie-Mikroskop, neuer Aufbau mit Polarisationsstrahltei-
lerwu¨rfel.
ponente eine Transmission von 97 % bis 98 %. Im durchgehenden Licht ist ein Anteil
von weniger als 0,04 % senkrecht zur Einfallsebene polarisierter Strahlung enthalten.
Fu¨r die senkrecht zur Einfallsebene schwingende, um 90◦ in Richtung Probe abgelenkte
Komponente betra¨gt das Reflexionsvermo¨gen 99,9 %. Das durch das Glan-Thompson-
Prisma linear polarisierte Licht ist senkrecht zur Einfallsebene am Strahlteilerwu¨rfel
polarisiert und wird daher fast vollsta¨ndig in Richtung der Probe reflektiert. Es durch-
dringt ein spannungsreduziertes UHV-Fenster und wird anschließend unter einem Azi-
mutwinkel von 45◦ an der Pt(110)-Oberfla¨che reflektiert. Das reflektierte Licht entha¨lt
nun aufgrund der Anisotropie der Probenoberfla¨che einen parallel polarisierten Anteil.
Dieser wird am Strahlteilerwu¨rfel transmittiert, wa¨hrend der senkrecht polarisierte An-
teil wieder in Richtung der Lichtquelle reflektiert wird. Bezeichet I0 die Intensita¨t des




|rx − ry|2 . (3.19)
Er ist also proportional zum Quadrat der Anisotropie der Oberfla¨che. Bei Pt(110) liegt
I typischerweise in der Gro¨ßenordnung von 10−5I0. Neben dem parallel polarisierten
Anteil des Lichtes sind auch maximal 0,04 % vom senkrecht polarisierten Licht in der
transmittierten Strahlung enthalten. Damit betra¨gt das Verha¨ltnis von Messgro¨ße zu
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unerwu¨nschtem Hintergrundsignal im ungu¨nstigsten Fall 1:40. Mit Hilfe einer achroma-
tischen Linse wird auf einer CCD-Kamera ein Bild der Pt(110)-Oberfla¨che entworfen
(Abbildungsmaßstab β = −3). Je heller einzelne Bereiche der Probe im Bild erscheinen,
desto sta¨rker ist die lokale Anisotropie der Oberfla¨che. Lichtquelle, Glan-Thompson-
Prisma, Strahlteiler und Linse sind an einem vertikal stehenden Drehtisch montiert, der
mittels einer Mikrometerschraube um die optische Achse des Abbildungsstrahlengangs
rotiert werden kann und damit eine Variation des Azimuts des die Probe treffenden
Lichtes ermo¨glicht.
Zur Zersto¨rung bzw. zeitlichen Mittelung auftretender Speckle-Muster im Bild wer-
den mehrere Windungen der Glasfaser an einer mit etwa 50 Hz vibrierenden Laut-
sprechermembran befestigt. Durch die periodische Ru¨ttelbewegung der Membran wird
das Speckle-Muster zeitlich herausgemittelt. Zur Vermessung des maximal erreichbaren
Kontrastes des Instruments wird das Videosignal der CCD-Kamera direkt auf DVD ge-
speichert und im Rechner analysiert. Zur Beobachtung von Reaktionsmustern auf der
Oberfla¨che werden ein elektronischer Hintergrundabzug und eine Kontrastversta¨rkung
des Videobildes in Echtzeit durchgefu¨hrt. Hierzu dient die Bildverarbeitungseinheit
Argus 20 von Hamamatsu. Das aufbereitete Videosignal wird auf DVD gespeichert.
3.2.3 Abbildungseigenschaften
Bei Bedeckung einer Pt(110)-Oberfla¨che mit CO vera¨ndert sich die Struktur der Ober-
fla¨che (vgl. Kap. 2.2.1). Der U¨bergang von der (1×2)- in die (1×1)-Struktur wirkt sich
auf die optische Anisotropie der Probe aus. Auch die Bedeckung mit CO und insbe-
sondere mit Sauerstoff hat einen Einfluss auf die Intensita¨t des RAM-Signals [165]. Zur
quantitativen Vermessung des Bildkontrastes unter verschiedenen Reaktionsbedingun-
gen auf der Pt-Oberfla¨che wurden zwei Experimente durchgefu¨hrt:
1. Zuerst wurde sowohl bei sauerstoffbedeckter als auch bei hoch reaktiver Oberfla¨che
ohne Musterbildung (hohe homogene CO2-Produktionsrate) der Azimutwinkel variiert.
Dabei ergibt sich in Abha¨ngigkeit des Winkels eine periodisch schwankende mittlere
Bildhelligkeit (Abb. 3.8 (a)). Die Differenz der Bildhelligkeiten von sauerstoffbedeck-
ter und reaktiver Oberfla¨che bei gegebenem Azimut ist ein Maß fu¨r den erzielbaren
Bildkontrast bei der Beobachtung von Reaktionsmustern. Der Kontrast wird bei den
Winkeln −5◦ und +85◦ maximal. Bei diesen Einstellungen ist die Polarisationsrichtung
des einfallenden Lichtes um 45◦ gegen die Hauptachsen der Kristalloberfla¨che geneigt.


























































Abbildung 3.8: (a) Mittlere Bildhelligkeit im RAM bei Variation des Azimutwinkels. Rote
Kurve: Oberfla¨che mit Sauerstoff bedeckt, schwarze Kurve: Oberfla¨che reaktiv. Die angege-
benen Winkel beziehen sich auf die Vertikale und nicht auf die Kristallstruktur. Bei Winkeln
von −50◦, 40◦ und 130◦ liegt die Polarisationsebene parallel zu einer der Hauptachsen des
Kristalls und der Kontrast ist Null. Die Abweichung der Kurve von der Sinus-Form wird
vermutlich durch Spannungs-Doppelbrechung im UHV-Fenster verursacht. Die Kontrastum-
kehr zwischen −5◦ und 85◦ ist auf eine geringfu¨gige Fehljustage der RAM-Komponenten
zuru¨ckzufu¨hren (vgl. hierzu [165]). (b) Mittlere Bildhelligkeit im RAM bei Variation des
CO-Partialdrucks. Rote Kurve: steigender CO-Druck, schwarze Kurve: sinkender CO-Druck.
Der zeitliche Abstand zwischen den einzelnen Messpunkten betra¨gt etwa fu¨nf Sekunden.
pO2 = 2× 10−4 mbar, T = 478 K.
2. Unter einem Winkel von −5◦ (Azimut 45◦, optimaler Kontrast) wurde bei kon-
stantem O2-Partialdruck der CO-Partialdruck schrittweise von etwa 10
−8 mbar auf
4×10−5 mbar erho¨ht und anschließend wieder abgesenkt. Mit der CCD-Kamera wurde
bei jedem eingestellten CO-Druck ein Bild aufgenommen (Abb. 3.8 (b)). Zu Beginn ist
die mittlere Bildhelligkeit maximal und sinkt mit zunehmendem CO-Druck (rote Kur-
ve). Zwischen 2,5×10−5 mbar 3,0×10−5 mbar erreicht sie ein Minimum. Die Oberfla¨che
ist jetzt hoch reaktiv, und es treten noch keine Reaktionsmuster auf. Eine geringfu¨gige
weitere Erho¨hung des CO-Partialdrucks lo¨st die Entstehung von CO-Pulsen und In-
seln aus, die mittlere Bildhelligkeit steigt, und die Oberfla¨che ist schließlich vollsta¨ndig
mit CO bedeckt. Die CO-vergiftete Oberfla¨che erscheint im Bild heller als die hoch
reaktive Oberfla¨che (Effekt der CO-Bedeckung). Eine Erho¨hung des CO-Drucks u¨ber
4×10−5 mbar hinaus a¨ndert nichts an der Bildhelligkeit. Reduziert man anschließend,
ausgehend von einer CO-vergifteten Oberfla¨che, den CO-Partialdruck (schwarze Kur-
ve), so beobachtet man einen Hysterese-Effekt: Die Bildhelligkeit bleibt zuerst konstant
und sinkt erst bei etwa 2,6×10−5 mbar auf einen Wert, der einer reaktiven Oberfla¨che
entspricht. Weil die Adsorption von Sauerstoff durch die CO-Bedeckung blockiert ist,
setzt die Oxidationsreaktion erst wieder bei niedrigeren Dru¨cken ein. Unterhalb von
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2,5×10−5 mbar bleibt die Bildhelligkeit zuna¨chst geringer als bei steigendem CO-Druck,
erreicht aber fu¨r pCO = 0 mbar nach einiger Zeit den Anfangswert. Fu¨r pCO = 0 mbar
sind zwei Messpunkte dargestellt. Der Messpunkt bei etwa 187 Einheiten entstand un-
mittelbar nach dem vollsta¨ndigen Schließen des CO-Ventils. Der letzte Messpunkt bei
194 Helligkeits-Einheiten, der mit dem Ausgangspunkt der Messung zusammenfa¨llt,
wurde 73 Sekunden spa¨ter aufgenommen. Hier hat die Bedeckung mit Sauerstoff wie-
der ihren anfa¨nglichen Wert erreicht. Die Zunahme der Helligkeit nach Abschalten der
Kohlenmonoxidzufuhr ist auf die Empfindlichkeit des RAM gegenu¨ber adsorbiertem
Sauerstoff zuru¨ckzufu¨hren. In dem Hysteresebereich am U¨bergang zwischen hoch reak-
tiver und CO-vergifteter Oberfla¨che findet die Bildung von Adsorbatmustern statt.
In den beiden beschriebenen Messungen mit dem neu konstruierten RAM konnten die
Kontrasteigenschaften des alten Aufbaus mit modifiziertem Foster-Prisma qualitativ
reproduziert werden (vgl. [165] Kap. 4.3.3.3). Die Temperaturabha¨ngigkeit wurde nicht
untersucht, du¨rfte aber nicht von den alten Ergebnissen abweichen. Das Verha¨ltnis
von Hintergrundsignal zu Messgro¨ße gema¨ß Abb. 3.8 (b) betra¨gt etwa 7:1 und ist
damit zwar schlechter als beim alten Aufbau, mit dem ein Wert von rund 2:1 erreicht
wurde, aber um den Faktor 6 besser als der aufgrund der intrinsischen Eigenschaften
des Strahlteilerwu¨rfels abgescha¨tze Wert von 40:1. Hervorzuheben sind das erho¨hte
Auflo¨sungsvermo¨gen des neuen Aufbaus und seine geringeren Kosten:
Das ra¨umliche Auflo¨sungsvermo¨gen des neuen Aufbaus konnte zwar nicht systematisch
gemessen werden, eine experimentelle Abscha¨tzung ist aber dennoch mo¨glich: Die klein-
sten im Bild sichtbaren Strukturen haben eine Ausdehnung von etwa vier Bildpixeln.
Das entspricht im Objektraum einer Ausdehnung von rund 9 µm. Berechnet man die
maximale theoretische Auflo¨sung anhand der numerischen Apertur (NA = 0,079) des
Aufbaus, so erha¨lt man bei koha¨renter Beleuchtung einen Wert von 1,22λ/NA = 8 µm.
Ein Foster-Prisma mit einer freien O¨ffnung von 12 mm kostet gut 4000 EUR, wa¨hrend
fu¨r einen Strahlteilerwu¨rfel mit 25 mm Kantenla¨nge nur 420 EUR anfallen.
3.2.4 Musterbildung bei der CO-Oxidation auf Pt(110)
Wirkung des Hintergrundabzugs Mit dem neu konstruierten RAM-Aufbau wurde
die Musterbildung bei der CO-Oxidation auf einem 1,5 mm dicken Pt(110)-Kristall
mit 10 mm Durchmesser untersucht. In Abb. 3.9 erkennt man deutlich die Wirkung
des hierbei benutzen elektronischen Hintergrundabzugs. Wa¨hrend das Bild rechts die
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Abbildung 3.9: Reaktionsmuster bei der katalytischen Oxidation von CO auf Pt(110). CO-
bedeckte Bereiche erscheinen hell, reaktive Bereiche dunkel. Links: Bild mit elektronischem
Hintergrundabzug, rechts: Bild ohne Hintergrundabzug.
Muster nur schwach erkennen la¨sst, und Inhomogenita¨ten der Beleuchtung sowie Ober-
fla¨chendefekte dominieren, sind im linken Bild die sich ausbreitenden Pulse auf einem
homogenen dunklen Hintergrund klar zu erkennen. In diesem Beispiel handelt es sich
bei hellen Strukturen um CO-bedeckte Bereiche und bei dunklen Fla¨chen um reaktive
Probenabschnitte.
Der Geda¨chtnis-Effekt Beim Wachstum von CO-vergifteten Inseln auf Pt(110) wur-
de ein ausgepra¨gter Geda¨chtnis-Effekt beobachtet. In Abb. 3.10 ist das Ergebnis einer
Messung bei T = 475 K gezeigt. Zu Beginn sind die Partialdru¨cke von Sauerstoff und
CO so eingestellt, dass sich nach einiger Zeit CO-bedeckte Inseln auf der Probe bil-
den (b). Zum Zeitpunkt t = 17 s wird das CO-Ventil geschlossen. Die Inseln stellen das
Wachstum ein, bleiben aber fu¨r etwa zwei Sekunden stabil, da sich der CO-Partialdruck
nur langsam abbaut (c). Dann wandern schnelle Fronten vom Zentrum der Inseln zum
Rand (d). Das adsorbierte CO reagiert mit adsorbierendem Sauerstoff. Die Reaktion
setzt in der Mitte der Inseln ein, da hier natu¨rliche Oberfla¨chendefekte liegen, an denen
schon die CO-Inseln nukleieren konnten. Außerdem ist hier die durch die Bedeckung
mit CO induzierte Aufhebung der Oberfla¨chenrekonstruktion im Gegensatz zum Rand
der Inseln abgeschlossen und damit der Haftkoeffizient fu¨r Sauerstoff erho¨ht. An Stelle
der CO-bedeckten Inseln bleiben nun helle Schatten der gleichen Gro¨ße zuru¨ck (e). Die
Probe bedeckt sich im weiteren Verlauf des Experiments langsam mit Sauerstoff, und
die Bildhelligkeit steigt analog zur in Abb. 3.8 (b) dargestellten Messung (f). Die Schat-
ten der CO-Inseln bleiben anfa¨nglich sichtbar und verschwinden dann allma¨hlich. Eine
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Abbildung 3.10: Geda¨chtnis-Effekt: (a) Raum-Zeit-Diagramm entlang des in (b) eingezeich-
neten Schnittes, (b) bis (i): Momentaufnahmen der Platin-Oberfla¨che zu den angegebenen
Zeiten. T = 475 K, pO2 = 2×10−4 mbar, pCO = 2,9×10−5 mbar fu¨r t < 17 s und t > 78 s,
dazwischen wurde das CO-Ventil geschlossen.
erho¨ht (t = 77 s). Drei Sekunden spa¨ter ist die Bildhelligkeit deutlich abgefallen, und
das Bild erscheint vollkommen homogen (g). Bei t = 81 s tauchen die Schatten der
anfa¨nglich beobachteten CO-Inseln wieder auf, um nach wenigen Sekunden endgu¨ltig
zu verschwinden (h)–(i). Fu¨hrt man nun das Experiment von neuem durch und ha¨lt das
Inselwachstum zu einem fru¨heren Zeitpunkt an, so beobachtet man am Ende die Schat-
ten der neu entstandenen Inseln. Die Information u¨ber den vorangegangenen Durch-
gang wird beim U¨bergang in den reaktiven Zustand gelo¨scht.
In systematischen Messreihen wurde bestimmt, wie lange die Information u¨ber die
CO-vergifteten Inseln im sauerstoffbedeckten Zustand (17 s < t < 77 s in Abb. 3.10)
erhalten blieb. Hierbei ergab sich eine deutliche Temperaturabha¨ngigkeit. Bei 491 K
war der Effekt nach 90 s weitgehend verschwunden, bei 474 K konnten die Schatten
noch nach maximal 240 s beobachtet werden, und bei 439 K blieben die Schatten der
CO-vergifteten Inseln viele Minuten sichtbar. Sogar nach 12 Minuten und mehrmali-
gem Umschalten zwischen CO- und sauerstoffbedeckter Oberfla¨che waren bei dieser
niedrigen Temperatur die Inselstrukturen noch deutlich im Bild zu erkennen. Erzeugte
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man danach neue CO-Inseln, so u¨berlagerten sich die neu entstandenen Schatten den
alten Strukturen.
Wie ist dieser Effekt zu erkla¨ren? Grundsa¨tzlich kommen drei Mechanismen in Fra-
ge, die auf la¨ngeren Zeitskalen einen Einfluss auf die Bildhelligkeit im RAM haben
ko¨nnten, na¨mlich Oberfla¨chenrekonstruktion, Mikrofacettierung und Subsurface-Sauer-
stoff (vgl. Kapitel 2.2). Messungen mit LEED an der verwendeten Probe ergaben eine
Zeitskala fu¨r den Phasenu¨bergang der Pt(110)-Oberfla¨che von nur 10 s bei Wechsel
von der sauerstoffbedeckten zur CO-bedeckten Oberfla¨che und T = 450 K. Eine u¨ber
mehrere Minuten andauernde lokale Vera¨nderung der Oberfla¨chenphase, die auch u¨ber
einen mehrmaligen Wechsel der Gasbedeckung hinaus erhalten bleibt, ist auszuschlie-
ßen. Die erho¨hte Helligkeit der Schatten im Vergleich zum Hintergrund direkt nach dem
Abschalten der CO-Zufuhr ko¨nnte allerdings auf den in Gegenwart der (1×1)-Phase
erho¨hten Haftkoeffizienten von Sauerstoff zuru¨ckzufu¨hren sein, sodass die Sauerstoff-
bedeckung der Platin-Oberfla¨che auf den ehemaligen CO-Inseln stets etwas gro¨ßer ist.
Dieser Effekt sollte aber nach kurzem Hin- und Herschalten zwischen CO und Sauer-
stoff verschwinden, was nicht der Fall ist. Die Mikrofacettierung der Pt(110)-Oberfla¨che
tritt vornehmlich bei ho¨heren als den hier verwendeten Dru¨cken und Temperaturen
auf. Allerdings ko¨nnte bereits ein kleiner Grad der Facettierung fu¨r ein Signal im RAM
ausreichen. Am Anfang des Experiments ist die gesamte Oberfla¨che reaktiv, und es
bilden sich unter Umsta¨nden (bei niedriger Temperatur sehr langsam) Mikrofacetten
aus. Sind nun CO-Inseln entstanden, so kommt der Facettierungsvorgang in den CO-
vergifteten Bereichen zum Erliegen, wa¨hrend die Facettierung im reaktiven Teil der
Oberfla¨che fortschreitet. Die beim Schließen des CO-Ventils verbleibenden Schatten
sollten dann aber eine nach außen abnehmende Helligkeit besitzen, da in den Außen-
bereichen der CO-bedeckten Inseln die Facettierung erst zu einem spa¨teren Zeitpunkt
zum Stillstand gekommen ist. Dies wird offensichtlich nicht beobachtet. Die Schatten
besitzen eine homogene Helligkeit. Wa¨hrend der Ausbreitung der CO-Inseln ko¨nnte
es am U¨bergangsbereich zwischen CO-bedeckter und reaktiver Oberfla¨che zur Bildung
geringer Mengen von Subsurface-Sauerstoff kommen. Dies konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht mit weiteren Messungen belegt werden, jedoch besteht eine A¨hnlichkeit
zwischen dem in Abb. 3.10 gezeigten Resultat und fru¨heren Messungen zur Unter-





In der Interferometrie wird der physikalische Effekt der Interferenz dazu genutzt, In-
formationen u¨ber ein zu untersuchendes Objekt zu gewinnen. Streng genommen stellt
schon eine einfache optische Linse ein Interferometer dar, bei dem elektromagneti-
sche Wellen in der Bildebene interferieren und somit ein Bild erzeugen. Praktisch
werden nur kompliziertere optische Messinstrumente als Interferometer bezeichnet,
die zur La¨ngenmessung (Interferenzkomparatoren), Brechzahlbestimmung (Interferenz-
Refraktometer, z.B. Jamin-Interferometer), Winkelmessung (Sterninterferometer nach
Michelson) oder Spektroskopie (Interferenzspektrometer, z.B. nach Fabry-Perot) die-
nen.
Eine der wichtigsten Grundformen ist das Michelson-Interferometer. Es wurde ur-
spru¨nglich von A. A. Michelson 1881 zum Nachweis der Bewegung der Erde gegen den
hypothetischen A¨ther entworfen [182]. Seine Anwendung findet dieses Gera¨t heutzuta-
ge vor allem in der Spektroskopie, der La¨ngenmessung und der Formpru¨fung (Interfe-
renzmikroskopie). Das Funktionsprinzip des Michelson-Interferometers ist in Abb. 3.11
dargestellt. Das Licht einer (koha¨renten) Lichtquelle wird mittels eines Strahlteilers in






Abbildung 3.11: Funktionsprinzip des Michelson-Interferometers.





Abbildung 3.12: Abbildendes Michelson-Interferometer. Der Beleuchtungsstrahlengang ist
grau gezeichnet, der Abbildungsstrahlengang gestrichelt. Die zu untersuchende Probe befindet
sich in einer Vakuumanlage.
werden an ebenen Spiegeln reflektiert und im Strahlteiler wieder vereinigt. Von dort
aus gelangt das Licht in den Ausgang des Interferometers, wo in Abha¨ngigkeit der
Phasenverschiebung beider Teilstrahlen verschiedenartige Interferenzmuster beobach-
tet werden.
Wird einer der beiden Planspiegel durch ein mo¨glichst hochreflektierendes und hin-
reichend planes Objekt (z.B. eine Pt(110)-Folie) ersetzt, so kann dessen Form inter-
ferometrisch bestimmt werden. Die am Objekt und am Planspiegel reflektierten Teil-
strahlen werden im folgenden als Objektstrahl und Referenzstrahl bezeichnet. Zur in-
terferometrischen Formbestimmung wird der in Abb. 3.11 skizzierte Aufbau um ein Ob-
jektiv erweitert, welches vom Objekt ein Bild auf dem Chip einer CCD-Kamera entwirft
(Abb. 3.12). Der Objektstrahl muss, da sich die Probe in einer UHV-Kammer befindet,
zweimal ein UHV-Fenster passieren. Dieses verursacht im Rahmen der hier beno¨tigten
Messgenauigkeit keine Probleme. Das Objektiv entwirft in seinem Bildraum sowohl
ein Bild des Objektes als auch ein Bild des Referenzspiegels. Je nach Beschaffenheit
und Orientierung von Referenzspiegel und Objekt zueinander kann man verschiedene
Arten von Interferenzen im Bildraum des Objektives unterscheiden; zur Vereinfachung
















Abbildung 3.13: (a) Strahlengang und schematisiertes Interferenzmuster beim Michelson-
Interferometer zur Beobachtung von Interferenzen gleicher Neigung in der Brennebene des
Objektivs, (b) Abbildendes Michelson-Interferometer zur Beobachtung von Interferenzen glei-
cher Dicke in der Bildebene (O’). Beleuchtungsstrahlengang (grau), Abbildungsstrahlengang
fu¨r das Objekt O (gestrichelt) und Abbildungsstrahlengang fu¨r die Referenz R (gepunktet).
Die Spiegelverkippung ist stark u¨bertrieben dargestellt, und ihre Auswirkung auf den Strah-
lengang wurde vernachla¨ssigt.
Interferenzen gleicher Neigung Sind Objekt O und virtuelles Bild des Referenzspie-
gels R” wie in Abb. 3.13 (a) zueinander parallel und besitzen einen Abstand d > 0, so
ko¨nnen in der Brennebene F des Objektivs sogenannte Haidingersche Ringe beobachtet
werden. Das Interferometer stellt eine virtuelle planparallele Platte dar. Zur Beobach-
tung eines Ringsystems muss die Linse L eingefu¨gt werden, denn nur bei Beleuchtung
der Spiegel mit konvergentem oder divergentem Licht tritt das vollsta¨ndige Ringsy-
stem in Erscheinung. Beleuchtet man die Spiegel mit kollimiertem Licht, so ist nur der
Mittelpunkt der Ringstruktur sichtbar, weil nur der Neigungswinkel Null auftritt.
Interferenzen gleicher Dicke und deren Auswertung Ist das Bild des Referenz-
spiegels gegenu¨ber dem Bild des Objektes leicht geneigt, so kann man an der Spitze
des entstandenen virtuellen Keils, also am Ort des Bildes von Objekt und Referenz,
sogenannte Fizeausche Streifen beobachten. Diese Konfiguration ist in Abb. 3.13 (b)
gezeigt. Bei einem Keilwinkel von 0◦ (Dies entspricht einer planparallelen Platte der
Dicke d = 0) gehen die Fizeauschen Streifen in den sogenannten Interferenzkontrast
u¨ber.
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Abbildung 3.14: Interferenzmikroskopische Aufnahmen einer Pt(110)-Folie. (a) Referenz-
spiegel parallel zur Folienmitte, (b) Referenzspiegel verkippt.
Bei ga¨ngigen Verfahren zur Messung von Oberfla¨chenprofilen wird das Interferome-
ter auf Interferenzkontrast, also Interferenzen gleicher Dicke mit Keilwinkel Null,
eingestellt (u¨blicherweise nicht in einer Anordnung nach Michelson, sondern nach
Fizeau (siehe z. B. [183]). In Abb. 3.14 (a) ist die interferenzmikroskopische Aufnahme
einer Platin-Folie im Michelson-Interferometer bei Keilwinkel Null gezeigt. Mit dieser
Verfahrensweise lassen sich bei der Aufnahme nur eines Interferogramms weder die
genaue Phase an jedem Bildpunkt noch das Vorzeichen des Phasengradienten bestim-
men, d. h., es kann z. B. nicht entschieden werden, ob die untersuchte Fla¨che konvex
oder konkav geformt ist. Darum muss eine Serie von Messungen durchgefu¨hrt werden,
bei welcher der Referenzspiegel je nach verwendeter Wellenla¨nge sukzessive geringfu¨gig
(z. B. um λ/8) verschoben wird, sodass die Interferenzstreifen im Bild wandern (pha-
se shifting interferometry). Erst die Auswertung der Messreihe ergibt ein eindeutiges
Profil des untersuchten Objektes. Selbst mit hohem technischen Aufwand (z. B. durch-
stimmbare Wellenla¨nge) la¨sst sich aber die beno¨tigte Zeit fu¨r eine Einzelmessung nur
auf 100 ms begrenzen [184]. Wa¨hrend dieser Zeit wu¨rde sich die Platin-Folie aufgrund
nicht vollsta¨ndig zu unterdru¨ckender Vibrationen des Versuchsaufbaus vermutlich um
einige Dutzend nm bewegen, was eine Auswertung der Messreihe unmo¨glich machte.
Weil also mit schnellen Vera¨nderungen der Topographie wa¨hrend der Messzeit gerech-
net werden muss, kommt diese Methode fu¨r die Bestimmung des Oberfla¨chenprofils der
hier untersuchten Platin-Folien nicht in Frage.
Vielmehr ist es notwendig, das Oberfla¨chenprofil aus einem einzelnen Interferogramm





Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der wesentlichen geometrischen Gro¨ßen bei der
gleichfo¨rmigen Aufwo¨lbung einer Platin-Folie.
der Kamera innerhalb weniger Mikrosekunden aufgenommen werden kann. Das wird
mo¨glich, wenn man den Referenzspiegel horizontal verkippt. Wie in Abb. 3.14 (b)
gezeigt, ergibt sich hierbei wegen der Oberfla¨chendeformation der Folie kein ganz
regelma¨ßiges Streifenmuster, sondern eine mehr oder minder verzerrte Abfolge von
Streifen verschiedener Dicke. Mit Hilfe eines geeigneten Auswertungsalgorithmus ist es
mo¨glich, aus diesem Muster die Deformation der Platin-Folie zu berechnen. Das ver-
wendete numerische Verfahren ist in Anhang A detailliert beschrieben. Die Methode
eignet sich besonders fu¨r Pra¨zisionsmessungen mit einer Ho¨henauflo¨sung von wenigen
Nanometern. Bei starken Deformationen der beobachteten Oberfla¨che funktioniert das
hier beschriebene Verfahren nicht (vgl. auch hierzu Anhang A).
Relative La¨ngenausdehnung In Kapitel 5 wird die Deformation einer Platin-Folie
unter Wa¨rmeeinfluss behandelt. Ein Maß fu¨r die Sta¨rke der Deformation der Pro-
benoberfla¨che ist die Amplitude der eventuell auftretenden Aufwo¨lbung oder Falten-
bildung. Es bietet sich jedoch auch eine andere Gro¨ße an, die in einem direkteren
Zusammenhang zur Vera¨nderung der Probentemperatur steht, na¨mlich die relative
La¨ngenausdehnung in Richtung eines geeignet gewa¨hlten Schnittes durch die Topogra-
phie der Oberfla¨che. Diese Gro¨ße ist im Idealfall (z. B. keine Verspannung der Folie)
u¨ber den thermischen Ausdehnungskoeffizienten α linear u¨ber ∆l/d = α ·∆T mit der
Vera¨nderung der Folientemperatur verknu¨pft und wird daher in Kapitel 5 zur Quan-
tifizierung der Vera¨nderung der Probentopographie herangezogen. Angenommen, die
Probe dehnt sich durch Erho¨hung ihrer Temperatur um die La¨nge ∆l aus. Dann fu¨hrt
dies zu einer mehr oder minder regelma¨ßigen Aufwo¨lbung der Probe (Pfeilho¨he h in
Abb. 3.15). Detektiert man also mit einem Interferometer die Aufwo¨lbung der Probe,
so kann man umgekehrt auf die entsprechende relative La¨ngenausdehnung schließen.
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3.3.2 Experimenteller Aufbau
Die einzelnen Komponenten des Interferometers (mit Ausnahme der untersuchten Pro-
be, die sich innerhalb einer UHV-Anlage befindet) sind fest auf einer Grundplatte
verschraubt. Als Lichtquelle wird ein He-Ne-Laser mit der Wellenla¨nge 632,8 nm ver-
wendet. Sein Licht wird mittels eines Mikroobjektivs (60/0,85) auf eine Blende mit
1 µm Durchmesser fokussiert. Vom Ort der Blende breitet sich eine Kugelwelle aus,
die durch eine achromatische Linse der Brennweite 100 mm kollimiert wird. Das Licht
trifft nun auf einen Strahlteilerwu¨rfel, an dem 50 % der Strahlung zum Referenzspiegel
(Oberfla¨chenspiegel der Planita¨t λ/10) reflektiert werden und 50 % in Richtung der
zu untersuchenden Probe hindurchgelassen werden. Nach Reflexion an Referenzspiegel
und Probe wird das Licht im Strahlteiler wieder vereinigt und gelangt zum Ausgang
des Interferometers, wo mit einer weiteren achromatischen Linse (f = 140 mm) die un-
tersuchte Probe auf dem Chip einer CCD-Kamera abgebildet wird. Zwei verschiedene
CCD-Kameras stehen zur Bildaufnahme zur Verfu¨gung. Eine Video-CCD-Kamera von
Sony erlaubt Aufnahmen mit moderater Auflo¨sung und 25 Bildern pro Sekunde. Fu¨r
hochauflo¨sende Aufnahmen mit 2048×2048 Bildpunkten und maximal etwa 10 Bildern
pro Sekunde dient eine digitale CCD-Kamera der Firma Redlake. Die Bilddaten wer-
den entweder auf DVD (Video-CCD-Kamera) oder digital auf einer Sun-Workstation




Mikrostrukturen und lokale Adressierbarkeit
Die Untersuchung der Interaktion zwischen der Dynamik musterbildender Nichtgleich-
gewichtssysteme und natu¨rlicherweise vorhandenen oder ku¨nstlich hergestellten Hete-
rogenita¨ten ist seit mehr als einem halben Jahrhundert Gegenstand der Forschung.
In einem 1946 erschienenen Artikel behandeln Wiener und Rosenblueth theoretisch
die Ausbreitung von Erregungswellen in anregbaren Medien und beschreiben die Wir-
kung von Hindernissen auf die Ausbreitungsdynamik [185]. Ihre Ergebnisse beziehen
sie insbesondere auf die Dynamik der Erregungsausbreitung in Nerven- und Herzmus-
kelzellen. Inzwischen ist Herzgewebe eines der am besten studierten heterogenen ak-
tiven Medien [186, 187]. In ju¨ngster Zeit findet die Kombination von Fluiddynamik
und Mikrostrukturen (microfluidics, lab on a chip) besondere Beachtung. So gelingt
es beispielsweise, mit Hilfe von Mikrokana¨len die Bildung von mikroskopisch kleinen
Tro¨pfchen zu steuern [188–190], und spezielle Strukturen werden genutzt, um eine op-
timale Mischung von Flu¨ssigkeiten zu erzielen [191]. In Modell und Experiment wird
in Gegenwart von chemisch heterogenen Oberfla¨chen Musterbildung in Flu¨ssigkeiten
beobachtet [192, 193]. Die Untersuchung der Reaktion biologischer Systeme auf Hete-
rogenita¨ten und Mikrostrukturen fu¨hrt zu einem tieferen Versta¨ndnis der ablaufenden
biochemischen Prozesse [194,195].
Reaktions-Diffusions-Systeme wie die katalytische CO-Oxidation auf Pt(110) oder
die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) bieten die Mo¨glichkeit, Musterbil-
dungsprozesse unter kontrollierten Bedingungen ra¨umlich und zeitlich zu manipulieren.
Das Versta¨ndnis der Musterbildung im homogenen Medium ist bereits weit fortgeschrit-
ten, und die Forschung konzentriert sich auf die Untersuchung der raum-zeitlichen Dy-
namik unter dem Einfluss ra¨umlicher und zeitlicher Heterogenita¨ten: Theoretische und
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experimentelle Studien zur Musterbildung bei der BZ-Reaktion in ra¨umlich struktu-
rierten Medien reichen von der Beobachtung von
”
Beugungsmustern“ bis hin zur Kon-
struktion logischer Schaltungen und anderer raum-zeitlicher Netzwerke fu¨r chemische
Wellen [196–201]. Die photolithographische Beschichtung von Pt(110)-Kristallen mit
du¨nnen Metallschichten (beispielsweise Rhodium oder Titan) ermo¨glicht die Untersu-
chung des Einflusses von katalytisch aktiven (an der Oberfla¨chenreaktion teilnehmen-
den) oder passiven (inerten) zeitlich konstanten Heterogenita¨ten auf Konzentrations-
muster bei der CO-Oxidation [27, 101, 109, 202–206]. Durch Verwendung fokussierten
Laserlichts kann lokal und zeitabha¨ngig die Reaktionsdynamik beeinflusst werden (lo-
kale Adressierbarkeit) [29,103–105].
Lokale Adressierbarkeit und Mikrostrukturierung von Pt(110)-Kristallen sind bisher
aus technischen Gru¨nden nicht in einem Experiment kombiniert worden. Durch die
Entwicklung eines RAM-Instruments mit ho¨herer Auflo¨sung (siehe Kapitel 3.2) ist
diese Kombination jetzt erstmals mo¨glich, und sie ero¨ffnet neue Wege, die Dynamik und
insbesondere die Stabilita¨t von Reaktionsmustern in der CO-Oxidation zu untersuchen.
Durch die Einbeziehung von Ergebnissen numerischer Simulationen erha¨lt man ein
detailliertes Bild vom Einfluss mikroskopischer Heterogenita¨ten auf die Dynamik der
katalytischen Reaktion. Da die CO-Oxidation ein geradezu paradigmatisches Beispiel
fu¨r musterbildende aktive Medien darstellt, ko¨nnen die Einsichten, die man aus der
systematischen Untersuchung ihrer Dynamik gewinnt, zu neuen Erkenntnissen auch in
anderen Disziplinen fu¨hren.
Nicht zuletzt sei darauf hingewiesen, dass bei katalytischen Reaktionen Heterogenita¨ten
des Katalysatormaterials natu¨rlicherweise eine entscheidende Rolle spielen. Die Ober-
fla¨che polykristalliner Katalysatoren besteht aus Kristallfacetten, und selbst einkri-
stalline Materialien weisen Oberfla¨chendefekte auf. Ihrem Einfluss wird u¨blicherweise
bei Beschreibung der makroskopischen oder mesoskopischen Eigenschaften des Ka-
talysators durch Verwendung
”
effektiver“ Systemeigenschaften (ra¨umlich und zeitlich
gemittelte Reaktionsraten, Diffusionskoeffizienten und reaktionskinetische Parameter)
Rechnung getragen. Diese Betrachtungsweise ist aber nicht immer gerechtfertigt, und
zur vollsta¨ndigeren Beschreibung der untersuchten Systeme bildet das Versta¨ndnis des
Einflusses von mikroskopischen Heterogenita¨ten die Grundlage.
In diesem Kapitel wird die Reaktionsdynamik der katalytischen CO-Oxidation auf
Pt(110) unter gleichzeitiger Beeinflussung durch Mikrostrukturen und Laserlicht theo-
retisch und experimentell untersucht. Die Reaktionsparameter werden so gewa¨hlt, dass
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Reaktionspulse beobachtet werden ko¨nnen (anregbare Dynamik). Die Reaktionspulse
ko¨nnen sich in ku¨nstlich geschaffenen Kana¨len auf der Platin-Oberfla¨che fortbewegen
und mit Hilfe von Laserlicht erzeugt, ausgelo¨scht oder umgeleitet werden.
Im folgenden wird zuerst der experimentelle Aufbau beschrieben. Der nachfolgende
Abschnitt 4.2 bescha¨ftigt sich mit der Erzeugung von Reaktionspulsen durch fokussier-
tes Laserlicht. In den Abschnitten 4.3 und 4.4 werden experimentelle und theoretische
Ergebnisse sowie einige u¨ber den Rahmen dieser Arbeit hinausweisende Gedanken ab-
gehandelt.
4.1 Experimenteller Aufbau
Als Untersuchungsobjekt dient ein photolithographisch mit Titan mikrostrukturierter
Pt(110)-Kristall. Die Titan-Strukturen haben eine Dicke von wenigen Mikrometern
und wirken als inerte Begrenzungen der reaktiven Platin-Oberfla¨che. Die freigelasse-
nen Platin-Kana¨le haben eine Breite von 50 bis 100 µm und besitzen verschiedene
Formen. Beispielsweise kann die Ausbreitung von Reaktionspulsen in labyrinthartigen
Strukturen, Kanalabzweigungen oder an gekru¨mmten Begrenzungen studiert werden.
Will man beobachten, wie sich Mikrostrukturen auf die Stabilita¨t von Konzentrations-
mustern in der CO-Oxidation auswirken, so ist es notwendig, im Bereich sehr niedriger
Anregbarkeit des Systems zu arbeiten. Bei hinreichend niedrigem CO-Partialdruck sind
Reaktionspulse auf einer CO-bedeckten Oberfla¨che so stabil, dass sie sich durch jegliche
Art von Strukturen ausbreiten, ohne Besonderheiten in ihrer Ausbreitungsdynamik zu
entwickeln. Abbildung 4.1 macht dies anhand eines Ausschnittes aus der verwendeten
mikrostrukturierten Pt(110)-Probe deutlich. Durch Laserlicht wurde ein Reaktionspuls
am Ort X ausgelo¨st, der sich stabil durch die Platin-Kana¨le ausbreitete und keinerlei
Besonderheiten in seiner Dynamik aufwies. Das Bild zeigt die Bewegung eines einzel-
nen Reaktionspulses in einer U¨berlagerung aus 15 Einzelbildern mit einem zeitlichen
Abstand von 3 s. Es treten keine Pulse auf, die an natu¨rlichen Defekten der Ober-
fla¨che entstanden sind. Man sieht, dass selbst bei einer Anregbarkeit des Systems, die
zur Ausbreitung sehr stabiler Pulse fu¨hrt, kaum noch natu¨rliche Oberfla¨chendefekte zur
Nukleation von Reaktionspulsen ausreichen. Insbesondere bei geringer Anregbarkeit ist
es notwendig, Pulse ku¨nstlich zu erzeugen. Deswegen wird neben einem Instrument zur
Beobachtung der Konzentrationsmuster auch eine Vorrichtung zur gezielten Auslo¨sung
von Pulsen beno¨tigt. Dadurch scheidet die Benutzung elektronenoptischer Abbildungs-
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methoden (PEEM) von vornherein aus, da aufgrund des zu geringen Arbeitsabstandes









Abbildung 4.1: Ausbreitung eines stabilen Reaktionspulses in einer komplizierten Struktur
aus Pt-Kana¨len. Der Puls wurde am mit X bezeichneten Ort ausgelo¨st. Gezeigt ist ein aus
15 Momentaufnahmen im zeitlichen Abstand von 3 s zusammengesetztes (stroboskopisches)
Bild. Die Pfeile geben die Bewegungsrichtung des Pulses an. T = 458 K, pO2 = 2×10−4 mbar,
pCO = 5,88×10−5 mbar, PLaser = 250 mW.
Die Kombination von optischer Abbildung einerseits und Pulsauslo¨sung mit Laserlicht
andererseits stellte bei Experimenten mit homogenen Kristallen keine große Schwierig-
keit dar. Zur Abbildung der Probe diente EMSI (Kapitel 3.1), sodass senkrecht zur Pro-
benoberfla¨che Raum fu¨r eine Laseroptik zur Pulsauslo¨sung frei blieb. Eine Verwendung
von EMSI ist bei der Untersuchung mikrostrukturierter Proben jedoch ausgeschlossen,
da die Mikrostrukturen selber ein zu starkes Signal liefern, welches die Information
u¨ber die Reaktionsmuster u¨berstrahlt. Mit RAM (Kapitel 3.2) erha¨lt man von den
im hier betrachteten Fall amorphen und daher optisch isotropen Mikrostrukturen kein
sto¨rendes Signal. Allerdings arbeitet das Instrument unter senkrechter Inzidenz, was
die Fokussierung von Laserlicht auf die Probe erschwert. In Abb. 4.2 ist der verwen-
dete Aufbau schematisch dargestellt. Die Probe befindet sich in der in Kapitel 2.2.6
beschriebenen UHV-Kammer und wird mittels RAM beobachtet. Durch ein seitlich
angebrachtes UHV-Fenster wird das Licht eines Argon-Ionen-Lasers unter einem Win-
kel von etwa 65◦ auf die Probe fokussiert. Bedingt durch den schra¨gen Einfall hat der
Fokus eine elliptische Form mit einem maximalen Durchmesser von etwa 200 µm. Die
Position des Laserfokus auf der Platin-Probe kann mit Hilfe zweier rechnergesteuerter
Spiegel variiert werden. In dieser Anordnung ist allerdings zu beachten, dass aufgrund
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des nicht-senkrechten Einfalls das Laserlicht nur in einem schmalen vertikalen Streifen
auf der Probe fokussiert ist. Vera¨ndert man die Position des Laserfokus so, dass sich
der Abstand zwischen Sammellinse und Auftreffpunkt des Laserlichts auf der Probe
vera¨ndert, so kommt es zu einer Defokussierung. Um eine Beeintra¨chtigung der opti-
schen Abbildung mittels RAM, die bei einer Wellenla¨nge von 488 nm erfolgt, durch
Streulicht vom Ort des Laserfokus zu vermeiden, werden zur Manipulation der Reak-
tionsmuster die 514,5 nm-Linie des Argon-Ionen-Lasers verwendet und ein Interferenz-
filter mit maximaler Transmission bei 488 nm im Abbildungsstrahlengang platziert.
Die Verwendung eines herko¨mmlichen, auf den intrinsischen Eigenschaften eines Foster-
Prismas beruhenden RAM-Instruments fu¨hrte zu keinem befriedigenden Ergebnis. Re-
duzierte man durch geeignete Variation der Reaktionsparameter im Experiment die
Anregbarkeit des Systems, so wurden die zu beobachtenden Reaktionspulse, noch be-

































Abbildung 4.3: (a) Leistung des verwendeten Argon-Ionen-Lasers in Abha¨ngigkeit des Ka-
thodenstroms. (b) Leistung der 488 nm- und 514 nm-Linien in Abha¨ngigkeit der intern ge-
messenen Gesamtleistung.
vor interessante Wechselwirkungen mit den Titan-Strukturen auftraten, so du¨nn, dass
sie schließlich nicht mehr sichtbar waren. Ein tatsa¨chliches physikalisches Verschwinden
der Pulse erschien unwahrscheinlich, sodass das in Kapitel 3.2 beschriebene neue Instru-
ment mit erho¨hter ra¨umlicher Auflo¨sung gebaut wurde. Mit ihm gelang die Aufnahme
der in den na¨chsten Abschnitten gezeigten experimentellen Bilder.
4.2 Pulsauslo¨sung mit fokussiertem Laserlicht
Der zur Kontrolle der Musterbildung eingesetzte Argon-Ionen-Laser besitzt eine ma-
ximale Ausgangsleistung von knapp u¨ber 6 Watt. Er verfu¨gt u¨ber eine interne Vor-
richtung zur Leistungsmessung. Die angezeigten Werte weichen allerdings erheblich
von der Messung mit einem externen kalorimetrisch arbeitenden Gera¨t ab. Der gro¨ßte
Anteil der Ausgangsleistung entfa¨llt oberhalb eines Kathodenstromes von etwa 14 A
bzw. oberhalb einer Gesamtausgangsleistung von intern gemessenen 500 mW auf die
514,5 nm-Linie (siehe Abb. 4.3). Der Zusammenhang zwischen intern gemessener Lei-
stung und der Sta¨rke dieser Hauptlinie ist nicht linear. Er la¨sst sich gut durch ein
Polynom 4. Ordnung beschreiben (durchgezogene Linie in Abb. 4.3 (b)). Wa¨hrend des
Experiments genu¨gt es, die intern gemessene Leistung des Lasers zu protokollieren.
Bei der anschließenden Auswertung wird gema¨ß den Kalibrierungskurven in Abb. 4.3
auf die tatsa¨chliche Leistung der 514,5 nm-Linie zuru¨ckgerechnet. Zusa¨tzlich muss der
Leistungsverlust bei Reflexion an den Umlenkspiegeln und beim Durchtritt durch Sam-
mellinse und UHV-Fenster beru¨cksichtigt werden. Er betra¨gt ingesamt etwa 35 %. Die
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bei den Messungen angegebenen Werte fu¨r die eingestrahlte Laserleistung geben die
Lichtleistung am Ort der Platin-Probe an.
Im folgenden soll nun auf einige im Rahmen dieser Arbeit wichtige und teilweise neue
Aspekte der lokalen Kontrolle mit Laserlicht hingewiesen werden. Fu¨r detailliertere
Untersuchungen zu diesem Thema sei auf die schon oben genannte Literatur [29, 103–
105] verwiesen.
4.2.1 Nukleation von Reaktionspulsen
Die Kinetik der CO-Oxidation auf Platin ist temperaturabha¨ngig. Insbesondere erho¨ht
sich mit steigender Temperatur die Desorptionsrate von CO. Durch das Fokussieren von
Laserlicht auf die Platin-Oberfla¨che la¨sst sich lokal die Probentemperatur um mehrere
Kelvin erho¨hen. Die vermehrte Desorption von CO ermo¨glicht einen lokalen Anstieg
der Sauerstoffbedeckung, und unter geeigneten Bedingungen kommt es beispielsweise
bei einer ansonsten CO-bedeckten Oberfla¨che zur Ausbreitung eines Reaktionspulses.
Diese Situation ist in Abb. 4.4 dargestellt. In einem durch Titan-Strukturen begrenzten
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Abbildung 4.4: ”Zu¨ndung“ eines Reaktionspulses durch fokussiertes Laserlicht. T = 436 K,
pO2 = 2 × 10−4 mbar, pCO = 6,43×10−5 mbar, PLaser = 750 mW, ∆tLaser = 140 ms. Die
Zeitdifferenz zwischen den Momentaufnahmen betra¨gt 4 s zwischen (a) und (b), sonst 2 s.
Zum Zeitpunkt t = 0 s ist die Oberfla¨che CO-bedeckt und erscheint dunkel. Bei t = 2 s
wird der Laserstrahl fu¨r die Dauer von 140 ms mit einer Leistung von 750 mW auf
einen Punkt in der Na¨he der Spitze des mittleren Pfeils in Abb. 4.4 (a) fokussiert. Von
diesem Ort breitet sich zuerst eine Reaktionsfront aus, die bei t = 8 s (d) in zwei sich





















Abbildung 4.5: Kritische Verweildauer des Laserspots in Abha¨ngigkeit von Laser-Leistung
und CO-Partialdruck. T = 450 K, pO2 = 2× 10−4 mbar.
in entgegengesetzte Richtung ausbreitende Pulse zerfa¨llt. Bis zum Ende der gezeig-
ten Bildsequenz werden keine an natu¨rlichen Heterogenita¨ten entstandenen Pulse im
Bild sichtbar. Bei gegebenen Reaktionsbedingungen (CO- und Sauerstoff-Partialdruck,
Temperatur) ist es mo¨glich, mit verschiedenen Einstellungen des Lasers Reaktionspulse
zu erzeugen. Einen Eindruck hiervon vermittelt Abb. 4.5. Hier ist die minimale zur
Auslo¨sung eines Reaktionspulses auf einer CO-bedeckten Oberfla¨che notwendige Ver-
weildauer des Laserfokus (minimale
”
Zu¨ndzeit“) in Abha¨ngigkeit des CO-Partialdrucks
fu¨r drei verschiedene Laserleistungen dargestellt. Bei festem CO-Partialdruck wird bei
ho¨herer Leistung eine ku¨rzere Zeit zur Pulsauslo¨sung beno¨tigt. Erho¨ht man den CO-
Partialdruck, so erho¨ht sich ebenfalls die minimal notwendige Dauer der Anregung
durch den Laser. Ab einem CO-Druck von etwa 6,2×10−5 mbar ist es nicht mehr
mo¨glich, bei einer Laserleistung von 245 mW Pulse auszulo¨sen. Selbst bei dauerhafter
Einstrahlung genu¨gt die durch den Laser verursachte Temperaturerho¨hung nicht mehr,
um eine hinreichende Menge von CO zur Desorption anzuregen. Bei einem CO-Druck
oberhalb von 6,5×10−5 mbar gelingt die Pulsauslo¨sung nur noch mit einer Leistung
des Lasers von 347 mW.
Zur Beobachtung von Vera¨nderungen der Pulsdynamik bei Wechselwirkung mit den
ku¨nstlich hergestellten Mikrostrukturen wird im Experiment bei der Erzeugung von
Pulsen stets mo¨glichst im rechten oberen Bereich des Diagramms, also bei mo¨glichst
hohen CO-Partialdru¨cken und langen Zu¨ndzeiten, gearbeitet. Hier besitzen die Pulse
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Abbildung 4.6: Oszillationen im Bereich des fokussierten Laserstrahls fu¨hren zur Ausbrei-
tung eines Zielscheiben-Musters. (a) Momentaufnahme, (b) Raum-Zeit-Diagramm entlang
der in (a) eingezeichneten Linie. T = 471 K, pO2 = 2× 10−4 mbar, pCO = 8,54×10−5 mbar,
PLaser = 465 mW.
eine nur noch geringe Stabilita¨t, und eine Beeinflussung der sich ausbreitenden Pulse ist
mit Laserpulsen ku¨rzerer Dauer als der minimalen Zu¨ndzeit mo¨glich. Will man na¨mlich
die Ausbreitung der Reaktionspulse nur graduell mit Hilfe des Lasers steuern, so muss
die durch den Laser verursachte Sto¨rung unterkritisch bleiben, d. h., sie darf nicht
zur Nukleation eines neuen Pulses fu¨hren. Je gro¨ßer die minimale Zu¨ndzeit ist, desto
besser ko¨nnen unterkritische
”
Laserschu¨sse“ dosiert werden. Bei zu großer Leistung
des Lasers wird die minimale Zu¨ndzeit so klein, dass eine unterkritische Sto¨rung der
Pulsausbreitung mittels Laserlicht auf Zeitskalen von wenigen Millisekunden erfolgen
mu¨sste. Dies kann nicht mit guter Reproduzierbarkeit durchgefu¨hrt werden.
4.2.2 Oszillatorisches Verhalten am Ort des Laserfokus
Die Verwendung des Interferenzfilters im Abbildungsstrahlengang erlaubt die Beob-
achtung der Reaktionsdynamik direkt am Ort des Laserfokus. Ein Beispiel fu¨r die sich
hieraus ergebenden Mo¨glichkeiten zeigt Abb. 4.6. Die Parameter der Reaktion sind so
gewa¨hlt, dass anregbare Dynamik in Form von Reaktionspulsen auf ansonsten CO-
bedeckter Oberfla¨che beobachtet werden kann. Durch die rechnergesteuerten Spiegel
wird der Laserfokus ab t = 6 s auf einen voreingestellten Ort auf der Probenoberfla¨che
positioniert. Die plo¨tzlich durch den Laser hervorgerufene lokale Temperaturerho¨hung
fu¨hrt zuerst zu einer großfla¨chigen Aktivierung der Katalysatoroberfla¨che in der Um-
gebung des Laserfokus (t = 6 s), und der Rand der kurzzeitig entstehenden reaktiven
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Abbildung 4.7: Auslo¨sen von Reaktionspulsen durch Bewegung des Laserspots. (a) bis (d)
Momentaufnahmen, (e) Raum-Zeit-Diagramm entlang der in (a) eingezeichneten Linie.
T = 471 K, pO2 = 2× 10−4 mbar, pCO = 8,78×10−5 mbar, PLaser = 465 mW.
Fla¨che breitet sich im Anschluss als Reaktionspuls aus. Die Temperaturerho¨hung hat
weiterhin zur Folge, dass lokal das System von einem anregbaren in einen oszillato-
rischen Zustand u¨berfu¨hrt wird. In der Abbildung ist nach dem Einschalten des La-
serlichts (t > 6 s) deutlich eine Oszillation der Bildhelligkeit am Ort des Laserfokus
zu sehen. Die lokalen Oszillationen in der Adsorbatbedeckung fu¨hren zur Ausbreitung
eines Zielscheiben-Musters. Die Periodendauer der Oszillation betra¨gt kurz nach dem
Einschalten des Lasers etwa 1,5 s und nimmt dann ab. Bei t = 20 s hat sie einen Wert
von etwa 1 s erreicht. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Probentemperatur in Ge-
genwart des Laserspots erst nach einigen Sekunden einen Gleichgewichtswert erreicht.
Mit steigender Probentemperatur nimmt die Frequenz der Oszillationen bekanntlich
zu [73,92].
4.2.3 Pulsauslo¨sung bei geringer Anregbarkeit
Ein zweites interessantes Beispiel fu¨r die Interaktion zwischen Laserlicht und Reaktions-
dynamik ist in Abb. 4.7 gezeigt. Im Vergleich zur in Abb. 4.6 dargestellten Messung ist
hier ein ho¨herer CO-Partialdruck eingestellt. Beim Einschalten des Lasers wird wie im
Beispiel des vorigen Abschnittes zuerst eine großfla¨chige reaktive Zone in der Umge-
bung des Laserfokus beobachtet (t = 5 s), deren Rand sich anschließend als Reaktions-
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puls vom Ort des Laserfokus fortbewegt (a). Danach treten keine Oszillationen auf,
sondern es kommt nur zur sporadischen Aussendung von Pulsen und Spiralfragmen-
ten (b). Bewegt man den Laserfokus mit Hilfe der rechnergesteuerten Spiegel mit einer
Geschwindigkeit von etwa 100 µm/s, so beobachtet man im Laserfokus eine Aufhel-
lung, und das Laserlicht hinterla¨sst eine Spur in Form eines Reaktionspulses (c). Beim
Anhalten der Bewegung oder bei einem Wechsel der Bewegungsrichtung trennt sich
ein Reaktionspuls in Richtung der urspru¨nglichen Bewegungsrichtung des Laserfokus
ab (d). Unter einem ruhenden Laserfokus scheint bei den hier gewa¨hlten Bedingungen
keine Reaktion abzulaufen. Erst die Bewegung der ku¨nstlich erzeugten Temperaturhe-
terogenita¨t u¨berfu¨hrt die Katalysatoroberfla¨che lokal in einen reaktiven Zustand.
4.3 Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von numerischen Simulationen1 und Experi-
menten mit einem mikrostrukturierten Pt(110)-Kristall pra¨sentiert. Der experimentelle
Aufbau wurde bereits besprochen; einige Bemerkungen zur Vorgehensweise bei den nu-
merischen Simulationen sind jedoch notwendig.
Die numerischen Simulationen wurden mit dem in Abschnitt 2.2.5 vorgestellten Mo-
dell fu¨r die CO-Oxidation auf Pt(110) in zwei Raumdimensionen durchgefu¨hrt. Fu¨r
die verwendeten Parameterwerte sei auf Anhang B verwiesen. Die Mikrostrukturen
werden durch von Neumann-Randbedingungen definiert: Die Normalkomponente der
Diffusion von CO an einer Strukturbegrenzung wird gleich Null gesetzt. Der Einfluss
von fokussiertem Laserlicht wird durch ein Gauß-fo¨rmiges Temperaturfeld simuliert.
Die Ratenkonstanten k2, k3 und k5 sind in diesem Fall ortsabha¨ngig und werden nach
Gl. (2.12) in Abha¨ngigkeit der Temperatur berechnet. Bei der Erkla¨rung der Stabi-
lita¨tseigenschaften von stationa¨ren Lo¨sungen des Modellgleichungssystems werden ei-
nige Begriffe verwendet, deren Definitionen der Standardliteratur entnommen werden
ko¨nnen [207,208].
1 Die gezeigten numerischen Simulationen wurden von Qiao Liang in der Arbeitsgruppe von Prof.
Ioannis G. Kevrekidis in Princeton durchgefu¨hrt.
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4.3.1 Stabilita¨t von Reaktionspulsen in Theorie und Experiment
Variation des CO-Partialdrucks bei Pulsausbreitung in einer Ring-Struktur (nu-
merische Simulationen) Bei den gegebenen Parametern zeigt das homogene Mo-
dellsystem anregbares Verhalten. Es existiert ein stabiler Fixpunkt bei w (Ober-
fla¨chenrekonstruktion) = 0.99 und u (CO-Bedeckung) = 0,7 (siehe Abb. 4.8). Befindet
sich das System in diesem Zustand, so entspricht dies einer homogen mit CO be-
deckten Oberfla¨che. Die Anregungsschwelle ist hoch, es existieren jedoch im ra¨umlich
ausgedehnten System stabile inhomogene Lo¨sungen in Form von Reaktionspulsen. Die
Ausbreitungsgeschwindigkeit eines solitonischen Erregungspulses in einem zweidimen-
sionalen Medium ha¨ngt lokal von der Kru¨mmung K des Pulses ab. Es gilt allerdings
nicht der einfache lineare Zusammenhang wie im Fall von sich ausbreitenden Fronten.
Fu¨r deren Ausbreitungsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit ihrer Kru¨mmung kann man
c = c0 −DK schreiben, wobei c0 fu¨r die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Front mit
K = 0 und D fu¨r den Diffusionskoeffizienten steht. Bei hinreichend hoher Kru¨mmung,
kann eine Front anhalten oder sogar ihre Bewegungsrichtung umkehren. Dies ist bei
Pulsen nicht mo¨glich. Erreichen sie eine kritische Kru¨mmung K∗, so verlieren sie ihre
Stabilita¨t und verschwinden [22]. Der Wert von K∗ nimmt mit sinkender Ausbreitungs-
geschwindigkeit des ungekru¨mmten Pulses ab. Zwingt man einem Reaktionspuls durch
a¨ußere geometrische Begrenzungen eine feste Kru¨mmung auf und setzt durch Verrin-
gerung des CO-Partialdrucks die Ausbreitungsgeschwindigkeit so weit herab, dass die
aufgezwungene Pulskru¨mmung u¨berkritisch wird, ist zu erwarten, dass der Reaktions-
puls seine Stabilita¨t verliert und zusammenbricht.
Dieser Prozess la¨sst sich bei der Pulsausbreitung in einer Ringstruktur gut beobachten.
Abbildung 4.9 zeigt Momentaufnahmen von der Dynamik eines Pulses, der sich in einem
ringfo¨rmigen Platin-Kanal fortbewegt. Innen- und Außenradius sind im Verha¨ltnis zu
den Reaktionsparametern so gewa¨hlt, dass der Puls instabil wird, von der unteren
Begrenzung abreißt und verschwindet. Man erkennt deutlich, dass der Puls, um sich
senkrecht zu den seitlichen Begrenzungen zu orientieren, sich besonders am unteren
Ende kru¨mmt, bevor der Abriss erfolgt.
Das Verhalten von Pulsen in einer Ringstruktur bei verschiedenen CO-Partialdru¨cken
ist in Abb. 4.10 dem Verhalten in einem nicht gekru¨mmten System gegenu¨bergestellt.
Im nicht gekru¨mmten System (a) sinkt die Ausbreitungsgeschwindigkeit der stabilen
stationa¨ren Puls-Lo¨sung, bis der Puls in einer sogenannten Sattel-Knoten-Bifurkation


























Abbildung 4.8: Nullklinendiagramm und dazugeho¨rende Trajektorie (rote Kreise).




Abbildung 4.9: Abriss eines Pulses an der Innenkante eines ringfo¨rmigen Platin-Kanals mit
Außenradius 30 µm und Innenradius 20 µm. Dargestellt ist die Bedeckung mit Sauerstoff
(v). Blaue (rote) Bereiche entsprechen niedriger (hoher) Bedeckung. Numerische Simulation
mit T = 540 K, pO2 = 1,33×10−4 mbar, pCO = 4,597×10−5 mbar, sonstige Parameter siehe
Anhang B.
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tritt aber bei Erho¨hung des CO-Partialdrucks im oberen Lo¨sungsast eine sogenannte
Hopf-Bifurkation auf und die Lo¨sung wird
”
vorzeitig“ instabil. Dieser Effekt ist auf die
Wechselwirkung mit der gekru¨mmten Begrenzung des Systems zuru¨ckzufu¨hren.
Die der linearen Stabilita¨tsanalyse an den Punkten H und P entspringenden Eigenmo-
den zu den drei jeweils fu¨hrenden Eigenwerten sind in Abb. 4.11 dargestellt. Die in (a)
und (d) abgebildeten Eigenmoden spiegeln die Translationsinvarianz der Puls-Lo¨sung
wieder (Goldstone-Mode). Zum Punkt H korrespondiert ein Paar komplex konjugierter
Eigenwerte. Die dazugeho¨renden Eigenvektoren (b) und (c) sind besonders stark am In-
nenrand der Ringstruktur lokalisiert. Am Punkt P , also weit im instabilen Bereich, sind
die fu¨hrenden Eigenwerte positiv und reell. Auch hier findet man, dass die Eigenmoden
an der Strukturinnenseite eine ho¨here Amplitude besitzen als am gegenu¨berliegenden
Rand.
Variation des CO-Partialdrucks bei Pulsausbreitung entlang einer Strukturkante
(Experiment) Das Abreißen der Reaktionspulse von Strukturbegrenzungen konnte
auch im Experiment beobachtet werden. Eine kontinuierlich gekru¨mmte Grenzlinie zwi-
schen Pt(110)-Oberfla¨che und Titan-Mikrostruktur stand nicht zur Verfu¨gung. Statt-
dessen wurde die Stabilita¨t von Pulsen an einer Strukturkante in Abha¨ngigkeit des CO-
Drucks untersucht. Das Ergebnis ist in Abb. 4.12 dargestellt. Jede Bildzeile (a) bis (e)
zeigt drei aufeinanderfolgende Momentaufnahmen bei festem CO-Partialdruck. Zur
besseren Unterscheidung der titanbedeckten Bereiche von der freien Pt(110)-Oberfla¨che
wurden die Titan-Inseln graphisch bearbeitet und in einheitlich graue Fla¨chen umge-
wandelt. Die Pulse wurden im Kanal auf der jeweils linken Bildseite mit dem Laser
erzeugt.
In Abb. 4.12 (a) ist zu sehen, wie der sich im unteren Kanal auf der rechten Bild-
seite fortbewegende Puls von der mit dem Buchstaben A markierten Strukturkan-
te abreißt und zusammenbricht. Um die Kante passieren zu ko¨nnen, mu¨sste sich der
Puls in sta¨rkerem Maße kru¨mmen, als seine Stabilita¨t es zula¨sst. Eine leichte Verrin-
gerung des CO-Partialdrucks erzeugt einen bemerkenswerten Effekt (Abb. 4.12 (b)):
Der Puls verliert zuerst den Kontakt zur oberen Kanalbegrenzung (1. Bild), kru¨mmt
sich dann aber am oberen freien Ende stark genug, um wieder die Titan-Struktur zu
erreichen. Dabei entsteht ein neuer Puls, der sich in entgegengesetzter Richtung aus-
breitet (2. und 3. Bild). Beide Pulse bewegen sich danach stabil in entgegengesetzte
Richtungen fort. Eine weitere Verringerung des CO-Partialdrucks stabilisiert den in
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Abbildung 4.10: Bifurkationsdiagramme. (a) Abha¨ngigkeit der Pulsgeschwindigkeit vom
CO-Partialdruck in einem geraden Platin-Kanal, (b) CO-Druck-Abha¨ngigkeit der Rotati-
onsgeschwindigkeit eines Pulses um den Mittelpunkt eines ringfo¨rmigen Kanals. SK und H
bezeichnen eine sogenannte Sattel-Knoten-Bifurkation und eine Hopf-Bifurkation. Drei in (b)
eingeschobene Grafiken zeigen die jeweilige Form der Sauerstoff-Pulse an den mit Pfeilen
markierten Stellen des Diagramms. T = 540 K, pO2 = 1,33×10−4 mbar, pCO ist der Bifur-
kationsparameter. Die durchgezogenen (gestrichelten) Linien geben die stabilen (instabilen)
stationa¨ren Lo¨sungen fu¨r Pulsausbreitung an. Die drei fu¨hrenden, zu den Punkten H und P
in (b) geho¨renden Eigenmoden und Eigenwerte sind in Abb. 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Eigenvektoren zum Bifurkationsdiagramm in Abb. 4.10 (b).
(a) bis (c): Fu¨hrende Eigenmoden am Punkt H. Eigenwerte: (a) λ = 0.0005, (b) und
(c) λ = −0.0006 ± 0.2591i. (d) bis (f): Fu¨hrende Eigenmoden am Punkt P . Eigenwer-
te: (d) λ = 0.0026, (e) λ = 0.1172, (f) λ = 0.2324.








Abbildung 4.12: Stabilita¨t von Reaktionspulsen an einer Strukturkante im Experiment.
T = 446 K, pO2 = 2× 10−4 mbar, (a) pCO = 6,31×10−5 mbar, (b) pCO = 6,30×10−5 mbar,
























Abbildung 4.13: Pulsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit des CO-Partialdrucks. Die Mess-
punkte korrespondieren mit den in Abb. 4.12 (a) bis (e) gezeigten Experimenten.
Abb. 4.12 (c) gezeigten Puls so weit, dass er
”
ungefa¨hrdet“ um die Kante herumlau-
fen kann. Gelingt es aber, bei genau denselben Reaktionsparametern einen Doppelpuls
zu erzeugen, so la¨uft zwar der erste Puls an der Kante vorbei, der zweite Puls reißt
jedoch ab und bricht zusammen (Abb. 4.12 (d)). Die durch den ersten Puls verur-
sachten Vera¨nderungen im System sind folglich am Ort des zweiten Pulses noch nicht
vollsta¨ndig abgeklungen. Die Anregbarkeit des Mediums ist geringer und der zweite
Puls weniger stabil. Erst bei noch geringerem CO-Partialdruck durchla¨uft auch ein
Doppelpuls die Mikrostruktur unbeschadet (Abb. 4.12 (e)).
Zu jeder der in Abb. 4.12 (a) bis (e) gezeigten Situationen wurde die Ausbreitungs-
geschwindigkeit des Pulses im geraden Kanalstu¨ck auf der jeweils linken Bildseite be-
stimmt. Hierfu¨r wurde ein Schnitt parallel zur Ausbreitungsrichtung durch jedes Bild
der Sequenz gelegt. Anhand der Helligkeitsverteilung entlang der Schnittlinie ließ sich
die jeweilige Position des Pulses bestimmen und mit einer Gauß-fo¨rmigen Kurve ap-
proximieren. Eine Auftragung der Position der Maxima der Gauß-Kurven u¨ber der
Zeit und Bestimmung der Steigung der resultierenden Geraden ergab das in Abb. 4.13
gezeigte Diagramm. Man sieht, dass wie in den numerischen Simulationen die Pulsge-
schwindigkeit mit sinkender Anregbarkeit des Mediums (steigendem CO-Partialdruck)
abnimmt.
Variation der Geometrie (numerische Simulationen) In numerischen Simulationen
ist der Abriss von Reaktionspulsen an Strukturkanten reproduziert worden. Hierfu¨r
wurde eine in Abb. 4.14 gezeigte Geometrie der Mikrostruktur gewa¨hlt, die im folgen-








Abbildung 4.14: Geometrie einer Y-Abzweigung.
den als y-Abzweigung bezeichnet wird. Die wesentlichen geometrischen Parameter sind
eingezeichnet. Um die Kanten mit den Winkeln α und β zu passieren, muss sich der
Puls verkru¨mmen. Liegt die hierfu¨r notwendige Kru¨mmung oberhalb eines kritischen
Wertes, so verliert der Puls seine Stabilita¨t. Bei Variation von h und β ergibt sich
demzufolge ein unterschiedliches Verhalten von sich durch die Struktur ausbreitenden
Pulsen.
Vier Beispiele sind in Abb. 4.15 dargestellt. Im ersten Beispiel (a) ist die zum Passieren
der Kante erforderliche Kru¨mmung zu hoch. Der Puls reißt ab und bricht zusammen.
Eine Verringerung von h (b) bewirkt eine
”
Rettung“ des Pulses. Kurz nach dem Abriss
bekommt der Puls Kontakt zur spitz zulaufenden weiterfu¨hrenden Begrenzung und
kann sich im unteren Kanal stabil fortbewegen. Eine weitere Verringerung von h (c)
fu¨hrt u¨berraschenderweise zur Ausbreitung des Pulses in beiden Kana¨len. Bevor der
Puls an der oberen Kante vollsta¨ndig abgerissen ist, wird er durch Kontakt mit der
Strukturspitze stabilisiert. Ein Abknicken des unteren Kanals fu¨hrt zum Abriss des
Pulses an der Kante, die den Winkel β einschließt (d).
4.3.2 Stabilisierung von Pulsen mittels Laserlicht
War bisher der fokussierte Laserstrahl nur zur Auslo¨sung von Reaktionspulsen ver-
wendet worden, soll nun versucht werden, die Eigenschaften von Pulsen in Simulation
und Experiment mit dem Laser zu manipulieren. In Abb. 4.16 wird anhand einer nu-
merischen Simulation gezeigt, wie das Abreißen eines Reaktionspulses mit Hilfe eines
gezielten Einsatzes des Lasers verhindert werden kann. Die untere Kante der dargestell-






Abbildung 4.15: Verhalten von Reaktionspulsen in unterschiedlichen Strukturgeometrien.
Dargestellt ist die Bedeckung mit Sauerstoff (v). Rot entspricht hoher, blau niedriger Be-
deckung. Numerische Simulation mit W1 = 5 µm, W2 = 1,93 µm, α = 140◦, T = 535,5 K,
pO2 = 2× 10−4 mbar, pCO = 4,95×10−5 mbar.





Abbildung 4.16: ”Reparatur“ eines abreißenden Reaktionspulses. Jeweils links ist die Be-
deckung mit Sauerstoff und jeweils rechts das Temperaturfeld dargestellt. Die lokale Pro-
benerwa¨rmung ha¨lt von t = 5,0 s bis t = 5,4 s an. Numerische Simulation, T = 535,5 K,









Abbildung 4.17: ”Reparatur“ eines abreißenden Reaktionspulses. Experiment. T = 455 K,
pO2 = 2 × 10−4 mbar, pCO = 6,42×10−5 mbar, PLaser = 500 mW, (a) ∆tLaser = 0 ms,
(b) ∆tLaser = 50 ms. Das Zentrum des Laserspots befindet sich knapp oberhalb von B.
Stroboskopisches Bild.
Puls beginnt abzureißen (a). Fu¨r 400 ms wird nun lokal an der Kante die Temperatur
erho¨ht (b). Hierdurch gera¨t der Puls wieder in Kontakt mit der unteren Begrenzung
der y-Abzweigung (c) und setzt seinen Weg in beiden Kana¨len fort (d). Wie bereits
erwa¨hnt, erho¨ht sich durch die Einwirkung des Temperaturfeldes die Desorptionsrate
von CO. Das Medium wird lokal in einen reaktiven Zustand versetzt, wodurch die Ver-
bindung zwischen dem abreißenden Puls und der Strukturbegrenzung wiederhergestellt
ist.
Auch im Experiment gelingt es, einen abreißenden Puls zu stabilisieren. Abbildung 4.17
zeigt die Pulsausbreitung einmal ohne (a) und einmal mit (b) Einwirkung eines 50 ms
andauernden Laserpulses in einer stroboskopischen Darstellung, d. h., es ist die Kom-
bination von mehreren Momentaufnahmen der Pulsausbreitung im zeitlichen Abstand
von 3 s dargestellt. Der Puls wurde jeweils mit einem mehrere Sekunden andauernden
Laser-
”
Schuss“ im linken oberen Kanal gezu¨ndet. In beiden gezeigten Fa¨llen beobach-
tet man ein Abreißen des Pulses von der Kante A. Der in Abb. 4.17 (a) gezeigte Puls
verliert auch im mit dem Buchstaben B gekennzeichneten Bereich den Kontakt zur
Begrenzung des Pt-Kanals und setzt seinen Weg nur im oberen Kanal auf der rechten
Bildseite fort. Der Puls in Abb. 4.17 (b) wird durch einen kurzen Einsatz des Lasers
am Ort B wieder mit dem Strukturrand verbunden. Unglu¨cklicherweise fu¨hrt aber ein
Defekt knapp unterhalb der Kante C zu einem Zerbrechen des Pulses, woraufhin der
sich in Richtung des unteren Pfeils fortbewegende Puls zusammenbricht.
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4.3.3 Ein- und Ausschalten von Reaktionsmustern mittels
Laserlicht
In der CO-Oxidation ist es mo¨glich, je nach Wahl der Parameter sowohl Reaktionspulse
auf CO-bedeckter Oberfla¨che als auch CO-Pulse auf ansonsten reaktiver Oberfla¨che
zu beobachten. Auf sich ausbreitende Reaktionspulse hat Laserlicht eine stabilisieren-
de Wirkung. CO-Pulse ko¨nnen jedoch mit Laserlicht durch Beseitigung der lokalen
Erho¨hung der CO-Bedeckung ausgelo¨scht werden. Verbunden mit der Pulsausbreitung
in Mikrostrukturen kann auf diese Weise an einer Pt-Kanalabzweigung ein CO-Puls
je nach Wunsch des Experimentators auf verschiedene Wege gelenkt werden. Dies ist
anhand Abb. 4.18 illustriert. Von Nachteil bei der Beobachtung von CO-Pulsen ist der
Umstand, dass eine gezielte Erzeugung von CO-Pulsen durch externe Anregung kaum
mo¨glich ist. Das ku¨nstliche Auslo¨sen von CO-Pulsen gelingt zwar, wenn man Laserlicht
einige Sekunden auf einen Ort an der Probenoberfla¨che fokussiert und dann plo¨tzlich
den Lichtstrom unterbricht. Jedoch ist dies nur in einem Bereich der Reaktionspara-
meter mit Erfolg durchfu¨hrbar, in dem sich auch natu¨rlicherweise CO-Pulse auf der
Probenoberfla¨che an Defekten bilden. Bei dem in der Abbildung gezeigten Experiment
wurde daher mit CO-Pulsen experimentiert, die an Stellen außerhalb des dargestellten
Bereichs auf natu¨rlichem Wege entstanden sind. Der zur Erho¨hung der Bildqualita¨t
notwendige elektronische Hintergrundabzug erfolgte zu einem Zeitpunkt, an dem be-
reits Pulse im Bild sichtbar waren. Dies erkla¨rt die weißen Streifen in den Pt-Kana¨len.
Ein sich ausbreitender CO-Puls erscheint dunkel auf hellem, reaktiven Untergrund. Die





Abbildung 4.18: Fu¨hrung von CO-Pulsen durch Pt-Kana¨le. T = 451 K, pO2 = 2 ×
10−4 mbar, pCO = 5,50×10−5 mbar, PLaser = 230 mW, ∆tLaser = 1 s. Stroboskopisches
Bild.
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In Abb. 4.18 (a) wird der Puls nicht mit dem Laser manipuliert. Er passiert die Kanal-
kreuzung und setzt seinen Weg in Richtung der drei eingezeichneten Pfeile fort. In (b)
und (c) wurde jeweils der Laserfokus fu¨r 1 s an den in (b) durch einen Kreis markierten
Ort gebracht, in (c) jedoch etwa zwei Sekunden spa¨ter als in (b). Je nach Wahl des
Zeitpunktes der Puls-Beeinflussung breitet sich der Puls nur noch in zwei Kana¨len oder
in einem Kanal aus.
Ein Auslo¨schen von Sauerstoff-Pulsen mittels Laserlicht ist im Experiment trotz vie-
ler Versuche nicht gelungen. In den numerischen Simulationen wurde dies realisiert,
indem die Einwirkung des Laserlichts an einem Ort erfolgte, den der Puls wenige Se-
kunden spa¨ter passieren wu¨rde. Das Medium durchlief dabei lokal einen Anregungs-
zyklus, die Anregung besaß aber eine unterkritische ra¨umliche Ausdehnung, weswegen
sich vom Ort der Lasereinwirkung kein neuer Puls ausbreiten konnte. Allerdings wurde
das Medium lokal in seine Refrakta¨rphase u¨berfu¨hrt, wodurch die Anregbarkeit stark
herabgesetzt war. Gelangte nun der Puls in diesen Bereich, so konnte das zur Pulsaus-
breitung notwendige erneute Durchlaufen des Anregungszyklus nicht mehr stattfinden,
und der Puls verschwand. Obwohl also die grundsa¨tzliche Vorgehensweise fu¨r den Ex-
perimentator vorgegeben war, musste das entsprechende Experiment aus zwei Gru¨nden
scheitern:
1. Das System muss lokal einen Anregungszyklus durchlaufen, was aber nicht zur Aus-
breitung eines Reaktionspulses fu¨hren darf. Die hierfu¨r erlaubte maximale Ausdehnung
des angeregten Bereichs ist wesentlich kleiner als die Abmessungen des Laserfokus. Ei-
ne Anregung auf hinreichend kleiner ra¨umlicher Skala ist nur mo¨glich, wenn sich der
Laserfokus, wie in den numerischen Simulationen, auf eine Gro¨ße von wenigen Mikro-
metern reduzieren la¨sst. Dies liegt aber aus technischen Gru¨nden nicht im Rahmen der
Mo¨glichkeiten.
2. Damit der Reaktionspuls das Anregungsereignis
”
spu¨rt“, muss die Refrakta¨rzeit hin-
reichend groß sein. Die in den Modellrechungen verwendeten Parameter in den Simula-
tionen fu¨hren teilweise zu einer Dynamik auf qualitativ anderen als den im Experiment
gegebenen Zeitskalen (siehe auch Anhang B).
Eine effektive Mo¨glichkeit, sowohl Sauerstoff-Pulse mit dem Laser zu erzeugen als auch
wieder zu zersto¨ren, ist die zwar immernoch lokale, aber etwas großfla¨chigere Beeinflus-
sung der Kristalltemperatur. Die Reaktionsparameter sind so gewa¨hlt, dass auch ohne
Einwirkung des Lasers vereinzelt du¨nne, natu¨rliche Pulse beobachtet werden ko¨nnen.
In Abb. 4.19 (b) und (c) ist gezeigt, wie durch Fokussierung des Laserlichtes auf eine




Abbildung 4.19: Ein- und Ausschalten der Aktivita¨t in einem gro¨ßeren Probenbereich.
T = 471 K, pO2 = 2× 10−4 mbar, pCO = 8,96×10−5 mbar, PLaser = 415 mW.
Titan-Insel die Aktivita¨t in den umliegenden Pt-Kana¨len schlagartig erho¨ht wird. So-
lange der Laserfokus auf der Titan-Insel positioniert ist, breiten sich deutlich sichtbar
stabile Reaktionspulse in den Platin-Kana¨len aus. Die Aktivita¨t la¨sst sich entweder
durch einfaches Entfernen des Laserfokus ausschalten, wobei allerdings meist einzel-
ne Pulse verbleiben, oder, wie in Abb. 4.19 (d) bis (f) dargestellt, durch kurzes Hin-
und Herbewegen des Laserfokus. Im letzteren Fall wird dadurch eine fla¨chendeckende
Reaktion in den Platin-Kana¨len ausgelo¨st (e), wodurch das Medium sich danach im
angeregten Bereich in der Refrakta¨rphase befindet (f). Bei der gewa¨hlten niedrigen An-
regbarkeit treten neue Pulse im gezeigten Fall nur außerhalb der abgebildeten Proben-
fla¨che auf und gelangen von oben links kommend spa¨ter wieder in den die Titan-Insel
umschließenden Pt-Kanal.
4.4 Einige weiterfu¨hrende Anmerkungen
Effektive Strukturgeometrie Aufgrund der Anisotropie der CO-Diffusion erscheinen
Konzentrationsmuster bei der CO-Oxidation auf Pt(110) ra¨umlich verzerrt. Von einem
Nukleationszentrum ausgehende Reaktionsfronten oder Pulse besitzen Ellipsenform.
Eine bessere Vergleichbarkeit von Experiment und Theorie la¨sst sich erreichen, indem







Abbildung 4.20: Effektive Strukturgeometrie. (a) und (c): nicht-korrigierte Geometrie,
(b) und (d) korrigierte Geometrie jeweils am Beispiel einer Skizze und Abb. 4.12 (e), mittleres
Bild.
dieser Effekt beru¨cksichtigt wird. Zum einen kann aus der Geometrie der Mikrostruk-
turen im Experiment auf eine
”
effektive“ Geometrie zuru¨ckgeschlossen werden. Die
gelingt, indem man die Oberfla¨chenstrukturen entlang der schnellen Diffusionsrichtung
so weit staucht, dass die urspru¨nglich ellipsenfo¨rmigen Muster kreisfo¨rmig erscheinen.
Zur Illustration dieses Punktes dient Abb. 4.20. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint
der beobachtete und in Abb. 4.12 dargestellte Abriss von Reaktionspulsen in einer
y-Abzweigung noch plausibler. Aus dem urspru¨nglich stumpfen Winkel wird bei der
geometrischen Transformation ein spitzer Winkel. Durch diese Geometrieanpassung
wird allerdings noch nicht korrigiert, dass die Teile eines Reaktionspulses, die sich
entlang der schnellen Diffusionsrichtung fortbewegen, andere Stabilita¨tseigenschaften
besitzen als die Teile, welche entlang der langsamen Richtung propagieren. Zur Lo¨sung
dieses Problems liegt es nahe, in Zukunft Simulationen mit anisotroper Diffusion durch-
zufu¨hren.
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Wechselwirkung von Pulsen geringer Stabilita¨t mit natu¨rlichen Oberfla¨chen-
defekten Zum Abschluss dieses Kapitels sei kurz erwa¨hnt, dass die hier pra¨sentierten
Experimente besondere Anforderungen an die Qualita¨t der Pt(110)-Oberfla¨che stellen.
Wie erwa¨hnt, treten die beobachteten Effekte nur im Bereich niedriger Anregbarkeit
auf. In vielen der zuvor gezeigten Messungen ha¨tte eine geringfu¨gige Erho¨hung des CO-
Partialdrucks die Ausbreitung von stabilen Reaktionspulsen vollsta¨ndig unterbunden.
Naturgema¨ß reagieren aber Pulse, die sich permanent am Rande ihrer Stabilita¨t bewe-
gen, sehr empfindlich auch auf Defekte und Heterogenita¨ten im Platin-Kristall selbst.
Dies ist beispielsweise der Grund dafu¨r, dass im Experiment nicht, wie in der Theorie,
systematisch der Einfluss von Vera¨nderungen in der Geometrie der Mikrostrukturen
untersucht werden konnte, obwohl leicht variierte geometrische Strukturen auf dem
verwendeten Platin-Kristall zur Verfu¨gung standen. Die Gegenwart nur eines kleinen
Defektes in einem Kanal zersto¨rt die Vergleichbarkeit der dort erhaltenen Ergebnisse
mit Ergebnissen, die von auf der Probe benachbarten Strukturen stammen, denn ha¨ufig
treten an Sto¨rstellen in der Oberfla¨che Effekte auf, die denjenigen in Abb. 4.12 (b)
a¨hneln. So kommt es zur Entstehung zusa¨tzlicher oder vorzeitiger Zersto¨rung ku¨nstlich
erzeugter Pulse. Unter Umsta¨nden entwickeln sich aus Defekten sogar Pulsquellen, die
periodisch Reaktionspulse aussenden, sobald sie durch einen ku¨nstlich erzeugten Puls,
der ihren Ort passiert, aktiviert werden.
Kapitel 5
Ultradu¨nne Pt(110)-Folien
Im vorangegangenen Kapitel wurde die Musterbildung bei der Oxidation von Kohlen-
monoxid auf Platin-Kristallen mit einer Dicke von ein bis zwei Millimetern behan-
delt. Hierbei ist die Wa¨rmekapazita¨t des Kristalls so groß, dass die Oxidation von CO
auf der Kristalloberfla¨che bei Dru¨cken unter 10−3 mbar praktisch isotherm abla¨uft.
Vera¨nderungen der Oberfla¨chentemperatur haben jedoch einen großen Einfluss auf die
Reaktionsdynamik und sollten daher neue Erscheinungen in den Reaktionsmustern her-
vorrufen. Ist man also speziell an den thermischen Effekten bei Oberfla¨chenreaktionen
interessiert und mo¨chte diese der Messung im Experiment zuga¨nglich machen, so gibt
es hierfu¨r zwei praktikable Mo¨glichkeiten: Entweder man erho¨ht die Reaktionsrate so
weit, dass die anfallende Reaktionswa¨rme zu einer Vera¨nderung der Kristalltemperatur
fu¨hrt [35], oder man verringert die Wa¨rmekapazita¨t des Katalysators, sodass auch die
bei niedrigen Dru¨cken anfallende Reaktionswa¨rme zur Induktion von Temperatureffek-
ten ausreicht [209]. In diesem Kapitel soll von der zweiten Mo¨glichkeit und den sich
aus ihr ergebenden potentiellen Anwendungen die Rede sein. Der Schwerpunkt liegt
hierbei auf den durch die Reaktionswa¨rme verursachten Vera¨nderungen der Probento-
pographie.
5.1 Vorbetrachtung
Die Dichte von Platin betra¨gt 21,45 g/cm3 und seine spezifische Wa¨rmekapazita¨t
liegt bei 133 JK−1kg−1. Eine ultradu¨nne, einkristalline Platin-Folie von 300 nm
Dicke und 4 mm Durchmesser hat folglich bei einer Masse von ca. 81× 10−3 mg
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eine Wa¨rmekapazita¨t von 10,8 µJ/K. Aufgrund der geringen Dicke ist ihre
Wa¨rmeleitfa¨higkeit gering. Selbst kleinste Wa¨rmemengen der Gro¨ßenordnung
10−6 Joule ko¨nnen also bei einer ultradu¨nnen Metallfolie einen messbaren Tem-
peraturanstieg in der Gro¨ßenordnung 10−1 K verursachen. Diesen Befund hat die
Arbeitsgruppe um Sir D. A. King, Pionier auf dem Gebiet der mikrokalorimetrischen
Untersuchung von Oberfla¨chenreaktionen, bereits 1992 zur Bestimmung der Adsorpti-
onswa¨rme von CO auf Nickel genutzt [209]. Sie analysierte die von einer ultradu¨nnen
Nickelfolie emittierte Schwarzko¨rperstrahlung und schloss von der bei CO-Adsorption
gemessenen Temperaturerho¨hung auf die dabei umgesetzte Wa¨rmemenge. Die gleiche
Technik wurde spa¨ter zur Messung der Adsorptions- und Reaktionswa¨rme von CO
und Sauerstoff auf Pt(111) und Pt(110) eingesetzt [87, 210]. Dass eine Erho¨hung der
Folientemperatur auch Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften der Probe
haben kann, wurde eindrucksvoll in [36] bei der katalytischen CO-Oxidation auf einer
2000 A˚ dicken Pt(110)-Folie demonstriert. Unter anderem konnten die Autoren unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen makroskopische mechanische Oszillationen des
Katalysators beobachten.
Aus der zuletzt genannten Arbeit entwickelte sich die Frage, ob es nicht mo¨glich sei, von
den beobachteten mechanischen Effekten Ru¨ckschlu¨sse auf die umgesetzten Wa¨rme-
mengen zu ziehen. Dies bo¨te gegenu¨ber direkten mikrokalorimetrischen Methoden drei
Vorteile: 1. Ein vergleichsweise einfacher Aufbau zur Messung der Probentopographie
wu¨rde ausreichen. 2. Selbst Metallfolien mit geringer Emissivita¨t ko¨nnten ohne weitere
Maßnahmen zur Erho¨hung der fu¨r die Kalorimetrie notwendigen Wa¨rmeabstrahlung
(wie z. B. die Beschichtung der Probenru¨ckseite mit Kohlenstoff [210]) verwendet wer-
den. 3. Die Messung von umgesetzten Wa¨rmemengen mittels Kalorimetrie ist im Ge-
gensatz zur interferometrischen Untersuchung abha¨ngig von der Probentemperatur. Bei
tiefen Temperaturen wird die Anzahl der emittierten Photonen gering und die Messge-
nauigkeit sinkt. Die Vermessung der Probentopographie ist nicht von der Temperatur
abha¨ngig.
Im folgenden soll abgescha¨tzt werden, um welchen Wert sich die Temperatur der Platin-
Folie unter Reaktionsbedingungen erho¨ht und zu welchen Deformationen der Folie
das fu¨hren kann: Eine Monolage adsorbierter CO-Moleku¨le auf einer kreisfo¨rmigen
Pt(110) Oberfla¨che mit vier Millimetern Durchmesser besteht aus etwa 1, 2×1014 Teil-
chen. Entfernt man das Kohlenmonoxid durch Titration mit Sauerstoff, so wird im
Mittel eine Reaktionswa¨rme von 200 kJ/mol[O2] frei (vgl. Kapitel 2.2.3). Insgesamt
adsorbieren wa¨hrend der Reaktion mit CO eine Monolage und bei der anschließen-
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den Bedeckung der Oberfla¨che mit Sauerstoff-Atomen 0,5 Monolagen, also insgesamt
1,5 Monolagen Sauerstoff auf der Kristalloberfla¨che. Dies entspricht 0, 9× 1014 O2-
Moleku¨len oder 0,15 nmol. Die hierbei freiwerdende Energie betra¨gt somit insgesamt
rund 30 µJ, was bei einer Wa¨rmekapazita¨t der Folie von 10, 8 µJ/K zu einer Tempera-
turerho¨hung des Katalysators um etwa 3 K fu¨hrt. Diese Erwa¨rmung verursacht bei der
Platin-Folie mit ihrem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 9 × 10−6 K−1 eine
La¨ngena¨nderung von rund 110 nm. Bei fest aufliegenden Ra¨ndern wo¨lbt sich dann die
Probe etwa 13 µm auf bzw. kru¨mmt sich mit einem Radius von 155 mm, wenn man von
einer gleichma¨ßigen Verformung ausgeht. Diese Deformation ist mit interferometrischen
Methoden problemlos zu detektieren.
Andersherum betrachtet: Einfache Interferometer erreichen wenigstens eine
Ho¨henauflo¨sung von 100 nm (ca. λ/4). Dies entspricht einer thermischen Aus-
dehnung der Probe von rund 1.7×10−3 nm, also einer relativen Ausdehnung von etwa
0,43×10−9. Die entsprechende Temperaturerho¨hung der Folie liegt bei nur 47 µK
und wu¨rde bei der Aufnahme von 0,5 nJ Wa¨rme erreicht. Diese Wa¨rmemenge wird
beispielsweise bei der Adsorption von 3×10−15mol bzw. 2 × 10−5 ML CO auf der
Pt(110)-Folie frei (mit ∆HCOad = −175 kJ/mol, vgl. Abb. 2.9 (a)).
Anhand dieser groben Abscha¨tzung wird deutlich, dass es mo¨glich ist, einen hochemp-
findlichen Wa¨rmesensor auf der Basis der interferometrischen Vermessung der Topo-
graphie einer ultradu¨nnen Metallfolie zu bauen. Die folgenden Abschnitte widmen sich
dieser Fragestellung in gro¨ßerer Tiefe.
5.2 Experimenteller Aufbau
Die in diesem Kapitel untersuchten ultradu¨nnen Platin-Folien wurden von Jacques
Chevallier an der Universita¨t Aarhus in Da¨nemark hergestellt. Sie sind jeweils so auf
einem polykristallinen, mit einem Loch versehenen Platin-Substrat durch Kaltschwei-
ßen befestigt, dass ein kreisfo¨rmiger Bereich mit vier Millimeter Durchmesser in ihrer
Mitte frei schwebt (vgl. Abb. 5.1). Das Platin-Substrat samt Folie befindet sich in der in
Kapitel 2.2.6 beschriebenen UHV-Kammer und wird mittels abbildender Interferome-
trie (Kap. 3.3) untersucht. Wa¨hrend der Probenhalter mit einer Halogenlampe beheizt
wird, kann zusa¨tzlich die Platin-Folie unabha¨ngig mit Laserlicht aus einer Glasfaser






Abbildung 5.1: Geometrie von Pt(110)-Katalysatorfolie (dunkelgrau) und Substrat. Die
Folie ist 2000 A˚ dick, und der eingezeichnete kreisfo¨rmige Bereich in der Probenmitte schwebt
frei u¨ber einer Bohrung im Substrat.
1 s mit einem durch einen mechanischen Verschluss gesteuerten zweiten Laserstrahl
auf die Folie gestrahlt werden, was die Dosierung genau bemessener Wa¨rmemengen
auf der Pt-Folie gestattet. Das Licht beider Laser trifft nicht fokussiert auf die Folie,
sondern ist so eingestellt, dass sich das Intensita¨tsprofil u¨ber den Großteil der Folien-
fla¨che erstreckt und eine einigermaßen homogene Erwa¨rmung stattfindet. Eine Skizze
des Aufbaus ist in Abb. 5.2 gezeigt.
Bei hohen Reaktionsraten (pO2 ' 5×10−3 mbar) wurden, wie erwa¨hnt, auf ultradu¨nnen
Platin-Folien makroskopische Deformationen in der Gro¨ßenordnung von gescha¨tzt ei-
nigen 10−2 mm verbunden mit A¨nderungen der Folientemperatur von bis zu 30 K
beobachtet. Ein Beispiel hierfu¨r ist in Abb. 5.3 dargestellt. Messungen bei niedrigeren
Reaktionsraten ergaben, dass im Experiment eine Temperaturerho¨hung von etwa 4 K
notwendig war, um eine sichtbare Deformation auszulo¨sen. Dies widerspricht zuna¨chst
unseren theoretischen Betrachtungen aus dem vorangegangenen Abschnitt und steht
auch zuna¨chst nicht im Einklang mit numerischen Simulationen der Kopplung zwischen
reaktionsbedingter Temperaturerho¨hung und Probendeformation [36].
Ein wichtiger physikalischer Effekt ist jedoch bisher unbeachtet geblieben, der diese
Diskrepanz erkla¨rt: Die Platin-Folie befindet sich im Vakuum. Auch unter Reaktions-
bedingungen findet darum aufgrund der immer noch hinreichend kleinen Dru¨cke kein
oder nur geringer Wa¨rmeaustausch u¨ber die Gasphase statt. Aufgrund ihrer bei Re-
aktionsbedingungen erho¨hten Temperatur (in der Regel > 420 K) strahlt die Folie
jedoch kontinuierlich Wa¨rme ab, wa¨hrend vom Rand der Folie Wa¨rme vom Substrat
zugefu¨hrt wird. Die Wa¨rmezufuhr zum Zentrum der Probe ist wegen der geringen











Abbildung 5.2: Skizze des Versuchsaufbaus. Die Platin-Folie wird mittels Interferometrie
untersucht und kann unabha¨ngig vom (nicht eingezeichneten) Substrat durch zwei Strah-
lenga¨nge mit Laserlicht beheizt werden.
Foliendicke im Vergleich zur Wa¨rmeausbreitung in einem massiven Kristall oder im
Substrat erschwert. Als Resultat stellt sich auf der Folie ein Temperaturgradient ein,
wobei die Temperatur im Zentrum der Probe gegenu¨ber dem Substrat verringert ist
(siehe Abb. 5.4). Dies wirkt sich auch auf die mechanischen Eigenschaften der Folie
aus. Das Platin-Substrat ist gegenu¨ber der Folie aufgrund der ho¨heren Temperatur
sta¨rker ausgedehnt, was zu einer mechanischen Verspannung der Folie fu¨hrt. Dieser
Effekt muss bei der Vermessung der Probentopographie und deren A¨nderung unter
Wa¨rmezufuhr beru¨cksichtigt werden. Die Probenverspannung la¨sst sich reduzieren, in-
dem die Folie unabha¨ngig vom Substrat geheizt wird (vgl. Abb. 5.2), oder indem die
Temperatur von Folie und Substrat verringert wird. Letzteres ist jedoch bei Messung
unter Reaktionsbedingungen in der Regel nicht mo¨glich, da einzelne Teilschritte der
Reaktion bei tiefen Temperaturen kinetisch gehemmt sind.
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Abbildung 5.3: Mechanische Oszillationen der Katalysatorfolie unter Reaktionsbedingun-
gen. (a) Integrierte Bildhelligkeit (Die Integrationsfla¨che ist im dritten Bild von (b) einge-
















Abbildung 5.4: Temperaturprofil der Platin-Folie im Ultrahochvakuum. (a) Messung mit
einer Infrarotkamera. Der weiße Kreis markiert den frei ha¨ngenden Teil der Folie. Repro-
duziert aus [36]. (b) Computersimulation der Temperaturverteilung auf einer quadratischen
Pt-Folie mit 300 nm Dicke und fixierter Temperatur (550 K) auf dem Folienrand.
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Neben der mechanischen Verspannung der Folie erschwert eine weitere Eigenschaft des
Versuchsaufbaus die Messung: Selbst kleinste Vibrationen in der Gro¨ßenordnung λ/10
der Folie senkrecht zu ihrer Oberfla¨che verursachen ein erhebliches Zittern der beobach-
teten Interferenzstreifen. Diese Problematik macht die Verwendung von Schwingungs-
isolatoren und mo¨glichst kurzen Integrationszeiten (< 5 ms) bei der Aufnahme der
Interferogramme notwendig.
5.3 Kalibrierung
Zur Quantifizierung des Zusammenhanges zwischen auf der Folie deponierter
Wa¨rmemenge und der hierdurch verursachten Probendeformation wird zuna¨chst die
Vera¨nderung der Probentopographie bei alleiniger Wa¨rmezufuhr durch die beiden
in Abb. 5.2 skizzierten Laser untersucht. Um von der eingestrahlten Strahlungslei-
stung auf die absorbierte Wa¨rmemenge zu schließen, mu¨ssen zuvor die optischen
Eigenschaften der Platin-Folie experimentell bestimmt werden.
5.3.1 Optische Eigenschaften der Pt(110)-Folie
Aus Messungen mit einem Ellipsometer an der TU-Berlin (PSA-Anordnung mit ro-
tierendem Polarisator) wurde die Pseudo-Brechzahl (siehe Kap. 3.1.3) der Platin-Folie
an Luft bestimmt. Zum Vergleich wurde außerdem ein massiver Pt(110)-Kristall ver-
messen. Das Ergebnis fu¨r die Pt(110)-Folie bei einem Einfallswinkel von 50◦ und ei-
ner Wellenla¨nge von 632,8 nm ist in Abb. 5.5 dargestellt. An die gemessenen Werte
wurde eine Sinuskurve angepasst. Im Mittel u¨ber die gemessenen Azimute ergibt sich
aus den angepassten Sinusfunktionen fu¨r die komplexe Brechzahl der Pt(110)-Folie
nFolie = 1,776 + 3,986i. Dieser Wert liegt in der Na¨he des fu¨r den massiven Kristall auf
dieselbe Weise gemessenen Wertes von nKristall = 1,641 + 3,712i (vgl. Abb. 5.6). Bei der
Vermessung der Folie konnten keine Inzidenzwinkel gro¨ßer als 50◦ eingestellt werden,
da die Folie hierfu¨r nicht hinreichend plan war. Bei der Bestimmung der Brechzahl
des massiven Kristalls konnte unter verschiedenen Einfallswinkeln gemessen werden.
Beim Vergleich der Messwerte ist im Rahmen der Messgenauigkeit erwartungsgema¨ß
keine Abha¨ngigkeit der Pseudo-Brechzahl vom Inzidenzwinkel zu erkennen. Die bei 50◦
Inzidenz gemessene Brechzahl der Folie wird auch bei gro¨ßeren Einfallswinkeln (hier
65◦) als gu¨ltig angenommen (siehe Kap. 3.1.3).
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Abbildung 5.5: (a) Brechungsindex n und (b) Extinktionskoeffizient k einer Pt(110)-Folie
in Abha¨ngigkeit des Probenazimuts, gemessen unter einem Einfallswinkel von 50◦. Die si-
nusfo¨rmigen Schwankungen der Werte werden durch die optische Anisotropie des Kristalls
verursacht. (c) Anhand der mittleren komplexen Brechzahl aus (a) und (b) berechneter Re-
flexionskoeffizient ρ in Abha¨ngigkeit des Einfallswinkels fu¨r senkrechte (schwarze Linie) und
parallele (rote Linie) Polarisation bzw. fu¨r unpolarisiertes Licht (blau gestrichelte Linie).
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Abbildung 5.6: (a) Brechungsindex n und (b) Extinktionskoeffizient k eines Pt(110)-
Einkristalls in Abha¨ngigkeit des Probenazimuts bei einem Einfallswinkel von 50◦ (schwarze
Quadrate) bzw. 60◦ (gru¨ne Quadrate). Die sinusfo¨rmigen Schwankungen der Werte werden
durch die optische Anisotropie des Kristalls verursacht.
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Zum Aufheizen der Folie wurde das Licht der 514,5 nm Linie bzw. der 488 nm Linie der
beiden Ar+-Laser unter einem Einfallswinkel von etwa 65◦ verwendet. Gegenu¨ber einer
Wellenla¨nge von 632,8 nm sollte dann die Brechzahl der Folie dispersionsbedingt um
13 % (514,5 nm) bzw. 17 % (488 nm) verringert sein [158]. Rechnerisch la¨sst sich aus
der Messung der Brechzahl bei 632,8 nm der Reflexionskoeffizient in Abha¨ngigkeit des
Einfallswinkels bestimmen (vgl. Abb. 5.5 (c)). Bei einem Einfallswinkel von 65◦ erha¨lt
man nach Fresnel ρ632,8 nm = 0,668. Entsprechend liegen die Werte fu¨r die zum Heizen
der Probe verwendeten Wellenla¨ngen bei ρ514,5nm = 0,645 bzw. ρ488nm = 0,637. Von dem
auf die Probe gestrahlten Licht werden also rund 36 % absorbiert. Dieser Wert ist sicher
nicht exakt und mu¨sste in einer direkten in-situ-Messung bestimmt werden. Wichtiger
als der genaue absolute Wert sind aber die im folgenden diskutierten prozentualen
Vera¨nderungen bei Variation der Partialdru¨cke in der UHV-Kammer, die unabha¨ngig
vom exakten Wert fu¨r ρ einen großen Einfluss auf die Wa¨rmebilanz der Probe beim
Heizen mit Laserlicht haben.
Wie wirken sich adsorbierte Schichten von CO und Sauerstoff auf die optischen
Eigenschaften aus? Hierzu liegen Messungen von J. Heumann [165] an massiven
Pt(110)-Kristallen vor. Er bestimmte die komplexe Brechzahl einer unbedeckten
Pt(110)-Oberfla¨che zu n = 1,95 + 4,49i. Der Reflexionskoeffizient betra¨gt dabei
unter einem Inzidenzwinkel von 65◦ ρ = 0,695. Aus den in [165] dargestellten Werten
fu¨r die ellipsometrischen Gro¨ßen Ψ und ∆ fu¨r die CO-bedeckte, sauerstoffbedeckte
und reaktive Oberfla¨che lassen sich die dazugeho¨rigen Pseudo-Brechzahlen fu¨r das
Vakuum-Adsorbat-Kristall-System berechnen. Sie betragen nCO = 1,955 + 4,415i,
nO = 1,967 + 4,407i und nreaktiv = 1,980 + 4,426i. Die dazugeho¨rigen Reflexionsko-
effizienten fu¨r unpolarisiertes Licht bei einem Einfallswinkel von 65◦ sind gema¨ß den
Fresnelschen Formeln ρCO = 0,688, ρO = 0,687 und ρreaktiv = 0,687. Im Vergleich zur
unbedeckten Pt(110)-Oberfla¨che werden folglich an einer CO-bedeckten Oberfla¨che
2,3 % und auf einer sauerstoffbedeckten Oberfla¨che 2,6 % mehr Licht absorbiert.
Dieser Effekt spielt bei den Messungen unter Reaktionsbedingungen (Abschnitt 5.4)
eine große Rolle.
5.3.2 Kontinuierliche Laserheizung
Beleuchtet man die Platin-Folie kontinuierlich mit Laserlicht, so erho¨ht sich ihre Tem-
peratur, und es stellt sich nach weniger als einer Sekunde ein thermisches Gleichge-
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Abbildung 5.7: Probentopographie bei kontinuierlicher Einstrahlung von Laserlicht mit
einer Leistung von 3,91 mW. (a) Ausschnitt des Folienprofils, in dem eine messbare Defor-
mation auftritt, (b) Schnitt durch (a) senkrecht zu den Aufwo¨lbungen. Die Folientemperatur
betra¨gt 419 K.
wicht ein (siehe Abschnitt 5.3.3). In Abha¨ngigkeit der eingestrahlten Leistung kann
man verschieden starke, zeitlich konstante Deformationen der Folie messen, da die
Erwa¨rmung durch das Laserlicht zu einer thermischen Ausdehung fu¨hrt, wa¨hrend das
Platin-Substrat seine Form beibeha¨lt. Der Beitrag des zur interferometrischen Folienab-
bildung verwendeten Lichtes wird vernachla¨ssigt, da seine Leistung nur etwa 0,1 mW
betra¨gt, wa¨hrend die zum Heizen verwendeten Laser u¨blicherweise einige Milliwatt auf
die Probe strahlen. Bei ausgeschaltetem Laserlicht ist die Probe vollkommen flach.
Bei Einstrahlung von 3,91 mW mit λ = 514,5 nm ergibt sich bei einer Probentem-
peratur von 419 K das in Abb. 5.7 (a) gezeigte Oberfla¨chenprofil. Es fa¨llt auf, dass
die Probe sich nicht gleichfo¨rmig aufwo¨lbt, sondern im Zentrum der Folie eine Fal-
tenstruktur entsteht. Dies ist auf eine Anisotropie der mechanischen Verspannung
der Platin-Folie zuru¨ckzufu¨hren [36]. Anhand des Schnittbildes senkrecht durch die
Faltenstruktur (Abb. 5.7 (b)) kann man die Sta¨rke der Aufwo¨lbung von minimaler
zu maximaler Ho¨he auf etwa 0,7 µm abscha¨tzen. Die Bogenla¨ngen der Schnittkur-
ven bei verschiedenen Strahlungsleistungen ko¨nnen mit der Bogenla¨nge des Schnit-
tes bei ausgeschaltetem Laser ins Verha¨ltnis gesetzt werden. Die resultierende relative
La¨ngenausdehnung in Abha¨ngigkeit der eingestrahlten Leistung ist in Abb. 5.8 gra-
phisch dargestellt. Bei einer Probentemperatur von T = 419 K bilden sich die Falten
ab einer eingestrahlten Leistung von 3,8 mW. Bei T = 512 K setzt die Faltenbildung
erst bei 4,55 mW ein. Dies la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass die mechanische Verspan-
nung der Probe bei ho¨herer Temperatur des polykristallinen Substrates heraufgesetzt




































Abbildung 5.8: Relative Ausdehnung der Platin-Probe bei Bestrahlung mit Laserlicht.
(a) Probentemperatur T = 419 K, (b) T = 512 K.
Messgenauigkeit mechanisch-interferometrisch nicht zu detektieren. Deswegen wird der
Folie bei allen folgenden Messungen kontinuierlich Wa¨rme mit dem Laser zugefu¨hrt,
sodass sich die Folie gegenu¨ber dem Substrat erwa¨rmt und knapp unterhalb der Ver-
formungsschwelle befindet und ein gewisser Anteil der Verspannung reduziert ist. Die
im gezeigten Fall hierfu¨r notwendige Schwellenleistung von je nach Substrattempera-
tur 3,8 bzw. 4,55 mW entspricht einer kontinuierlichen Wa¨rmeaufnahme von 1,35 bzw.
1,62 mW.
Wieviel Wa¨rme muss zusa¨tzlich zugefu¨hrt werden, damit sich die Probe weiter de-
formiert? Sowohl bei T = 419 K als auch bei T = 512 K verursacht, ausgehend
von der Schwelle zur Faltenbildung, eine Erho¨hung der Laserleistung um 0,05 mW
(18 µW zusa¨tzlich absorbierte Leistung) eine relative La¨ngena¨nderung von rund 10−6.
Hat man diesen Punkt erreicht, so ist die Verspannung so weit reduziert, dass weitere
0,05 mW genu¨gen, um eine Ausdehnung von 10−5 zu erzeugen (vgl. Abb. 5.8). Die
gleiche Wa¨rmeleistung von 18 µW wird frei, wenn auf der Platin-Oberfla¨che pro Se-
kunde etwa 0,5 ML CO oxidiert werden. Das entspricht einer Reaktionsrate von rund
90 pMol (9× 10−11 Mol) pro Sekunde.
Fu¨r ho¨here in der Folie deponierte Wa¨rmemengen ist zu erwarten, dass die Empfind-
lichkeit weiter steigt, bis die Verspannung vollsta¨ndig abgebaut ist, und ein linearer
Zusammenhang zwischen Wa¨rmemenge und relativer Ausdehnung existiert. Dieser Be-
reich ist der interferometrischen Messung mit dem hier verwendeten einfachen Aufbau
nicht mehr zuga¨nglich, da die Deformationen der Probe so groß werden, dass die aufge-















































































Abbildung 5.9: Relative Ausdehnung der Platin-Probe bei Bestrahlung mit gepulstem La-
serlicht. Die jeweilige Belichtungszeit ∆tLaser ist in den Diagrammen angegeben. T = 478 K,
PLaser-Puls = 0,61 mW.
Festzuhalten bleiben drei wesentliche Ergebnisse:
1. Zur Beobachtung von Effekten, die nur durch kleine Wa¨rmemengen ausgelo¨st
werden, muss die Probe abha¨ngig von ihrer Temperatur und der dadurch unterschied-
lichen mechanischen Verspannung mit einigen Milliwatt vorgeheizt werden.
2. Der Zusammenhang zwischen relativer Probenausdehnung und eingestrahlter
Wa¨rmemenge ist im der Messung zuga¨nglichen Bereich stark nichtlinear.
3. Zur Bildung von Falten genu¨gt bei reduzierter Verspannung eine zusa¨tzliche
kontinuierliche Wa¨rmeaufnahme von einigen 10 µW.
5.3.3 Heizung mit Laserpulsen
Abbildung 5.9 zeigt die La¨ngenausdehnung der Platin-Folie bei Einstrahlung von Licht-
pulsen. Mittels des u¨ber die Glasfaser eingekoppelten Lichtes wurde die Pt(110)-Folie
bis an die Schwelle zur Faltenbildung aufgeheizt. Je nach eingestellter Leistung des
Laserlichts und Verschlusszeit wurde ausgehend von diesem Zustand eine genau defi-
nierte Energiemenge in der Platin-Folie deponiert. Bei einer eingestrahlten Leistung von






























Abbildung 5.10: (a) Numerische Simulation der Erwa¨rmung des Zentrums einer Platin-
Folie mittels Laserstrahl. Die quadratische Folie hatte eine Fla¨che von 16 mm2 und eine
Dicke von 300 nm. Die Verweildauer des Lasers betrug 1/15 s, 1/8 s, 1/4 s und 1/2 s.
Das Gauß-fo¨rmige Profil des Laserstrahls im Zentrum der Probe fiel innerhalb von 500 µm
auf 1/e ab. PLaser = 1 mW, die Umgebungstemperatur betrug 300 K, die Temperatur des
Folienrands 550 K. Aufgrund des Wa¨rmeverlustes durch Strahlung ist die Temperatur in der
Folienmitte niedriger als am Rand. Die Anfangsbedingung fu¨r die Simulation entspricht der in
Abb. 5.4 (b) dargestellten Temperaturverteilung. (b) Relative Ausdehnung der Platin-Probe
bei Bestrahlung mit einem 1 s andauernden Laser-Puls. T = 469 K, PLaser-Puls = 0,98 mW.
folglich etwa 15 µJ Wa¨rme zu (Abb. 5.9 (a)). Dieselbe Wa¨rmemenge wird bei der Ad-
sorption von 0,06 ML Sauerstoff frei. Es fa¨llt auf, dass die Probendeformation wa¨hrend
der Erwa¨rmung durch den Laser bei la¨ngerer Pulsdauer (Abb. 5.9 (b)–(c)) erst kon-
tinuiertlich ansteigt, um dann beim Ausschalten des Laserlichts schlagartig auf Null
zuru¨ckzufallen. Dieses Verhalten wurde auch in numerischen Simulationen gefunden
(Abb. 5.10 (a)). Hier wurde der zeitliche Verlauf der Temperatur am Mittelpunkt einer
mit dem Laser beheizten Platin-Folie bestimmt. Zur Modellierung wurde die zweidi-
mensionale Wa¨rmeleitungsgleichung um einen Quellenterm zur Beschreibung des Ein-
flusses des Laserlichts und um einen Strahlungsterm (T 4-Gesetz) zur Beru¨cksichtung
des Wa¨rmeaustausches mit der Umgebung erweitert und mit der Cranc-Nicholson-
Methode numerisch integriert.
Wie Abb. 5.10 (b) zeigt, erreicht die Deformation der Folie im Experiment bei gegebe-
ner Laser-Leistung nach kurzer Zeit eine Sa¨ttigung. Eine Pulsdauer von mehr als 0,8 s
verursacht im gezeigten Fall keine gro¨ßere Probendeformation. Zum Zeitpunkt t = 1 s
wird der Lichtstrahl unterbrochen, und die Folie kehrt analog zu den in Abb. 5.9 gezeig-
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ten Messungen und den Simulationen praktisch sofort wieder in ihren Ausgangszustand
zuru¨ck.
Ha¨lt man das Produkt aus Pulsdauer und Laserleistung, und damit die Pulsenergie,
konstant und variiert die Pulsdauer, so zeigt sich, dass die Ausdehnung der Probe mit
sinkender Pulsdauer zunimmt. Dies, und auch das Erreichen eines Sa¨ttigungswertes,
wird versta¨ndlich, wenn man bedenkt, dass der Erwa¨rmung der Probe durch das
zusa¨tzlich eingestrahlte Laserlicht der Wa¨rmeausgleich mit dem Substrat u¨ber
Wa¨rmeleitung entgegenwirkt. Wird eine feste Wa¨rmemenge u¨ber einen langen Zeit-
raum in der Folie deponiert (langer Lichtpuls mit geringer Intensita¨t), so kann die
Wa¨rme in das Substrat abfließen, und die Temperaturerho¨hung fa¨llt geringer aus
als im Fall einer plo¨tzlichen Wa¨rmezufuhr durch einen kurzen Laserpuls mit hoher
Intensita¨t. Die Ausdehnung der Pt-Folie ist somit eher ein Maß fu¨r die Wa¨rmeleistung
als fu¨r die Wa¨rmemenge. Eine Messung von Wa¨rmemengen wird erst durch die
Beru¨cksichtigung des Zeitintervalls mo¨glich, innerhalb dessen die zu bestimmende
Energiemenge von der Folie aufgenommen wurde. Wie aus Abb. 5.9 ersichtlich
ist, kann die Folienausdehnung kalibriert und zur quantitativen Bestimmung von
Wa¨rmemengen verwendet werden. Bei den im folgenden beschriebenen Experimenten
stand diese Kalibrierungsmo¨glichkeit noch nicht zur Verfu¨gung.
5.4 Messung unter Reaktionsbedingungen
Wa¨hrend CO- und O2-Dosierung bei verschiedenen Temperaturen wurde die Ober-
fla¨chentopographie der Platin-Folie vermessen. Jedes Experiment lieferte eine Serie
von Interferogrammen, aus denen nach Berechnung des Oberfla¨chenprofils die relative
La¨ngenausdehnung senkrecht zu den auftretenden Falten bestimmt werden konnte.
Zur quantitativen Auswertung der gewonnenen Informationen wa¨re eine Kalibrierung
der Platin-Folie bei jedem einzelnen durchgefu¨hrten Experiment notwendig. Dies war
im gegenwa¨rtigen Stadium des experimentellen Aufbaus nicht mo¨glich. Weiterhin wird
eine quantitative Aussage u¨ber die umgesetzten Wa¨rmemengen dadurch erschwert, dass
kaum abgescha¨tzt werden kann, welchen Einfluss die an der Folienru¨ckseite stattfinden-
den Prozesse haben. Das polykristalline Platin-Substrat wird durch zwei Haltespangen
leicht gegen eine ebene Edelstahlplatte gepresst, sodass in die Kammer einstro¨mendes
Gas nur schwer in den Raum zwischen Folie und Stahlplatte eindringen kann. Trotz-
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dem wird auch dort Gas auf der Folie adsorbieren, allerdings auf einer langsameren
Zeitskala. Durch hohen technischen Aufwand ließen sich alle diese Schwierigkeiten be-
seitigen. Einige Verbesserungsmo¨glichkeiten werden in Abschnitt 5.5 genannt. Die in
dieser Arbeit pra¨sentierten experimentellen Ergebnisse unter Reaktionsbedingungen
besitzen nur qualitative Aussagekraft.
5.4.1 Adsorption und Desorption von CO
In Abb. 5.11 ist das zeitliche Verhalten der Oberfla¨chendeformation der Platin-Folie
bei Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid gezeigt. Das Experiment wurde
folgendermaßen durchgefu¨hrt: Zu Beginn der Messung (t < 0 s in Abb. 5.11 (a))
war das elektronische Steuerventil fu¨r CO vollsta¨ndig geschlossen, sodass der CO-
Partialdruck in der UHV-Kammer bei etwa 2 × 10−8 mbar lag. Der O2-Restdruck
betrug etwa 10−8 mbar. Bei einer Temperatur von 539 K u¨berwiegt gegenu¨ber der
Adsorption aus der Gasphase die Desorption bei weitem, sodass die Pt-Oberfla¨che im
wesentlichen unbedeckt ist. Die Leistung des Heiz-Lasers wurde so gewa¨hlt, dass die Fo-
lie sich knapp an der Schwelle zur Faltenbildung befand. Im Vergleich zur in Abb. 5.8
gezeigten Situation ist hier wegen der ho¨heren Probentemperatur eine entsprechend
erho¨hte Wa¨rmezufuhr zur Reduktion der Verspannung notwendig. Nach dem O¨ffnen
des Steuerventils zum Zeitpunkt t = 0 s wurde der voreingestellte Druck von 10−4 mbar
innerhalb einiger Sekunden erreicht. Auf der Platin-Folie stellte sich nun eine durch
Adsorptions- und Desorptionsrate bestimmte Gleichgewichtbedeckung mit CO ein. Fu¨r
die in Abb. 5.11 (b) gezeigte Messung wurde bei t = 0 s das Steuerventil geschlossen,
der CO-Druck sank zuru¨ck auf 2×10−8 mbar und die Bedeckung mit CO nahm wieder
ab.
Bei der Bedeckung der Folie mit CO bilden sich wie beim lokalen Heizen mit dem
Laserstrahl Falten auf der Folie. Aus einem Schnittbild senkrecht zu den Falten kann
die relative La¨ngenausdehnung der Folie bestimmt werden. Die Falten bleiben bestehen,
solange der CO-Partialdruck konstant gehalten wird, und bilden sich zuru¨ck, wenn der
CO-Partialdruck absinkt. Die zu solcher Deformation der Folie notwendige permanente
zusa¨tzliche Energiezufuhr la¨sst sich durch einen Vergleich von Abb. 5.11 mit Abb. 5.8
zu rund 35 µW abscha¨tzen. Woher kommt diese Energie?
Wenn die Gleichgewichtsbedeckung mit CO erreicht ist, so halten sich Desorption und
















































Abbildung 5.11: Relative Ausdehnung der Platin-Folie nach (a) O¨ffnen und (b) Schließen
des CO-Ventils. T = 539 K, pCO = 10−4 mbar, PLaser = 5,37 mW.
enthalpie beim parallel stattfindenden Desorptionsprozess wieder konsumiert wird. Bei
einem CO-Partialdruck von 10−4 mbar ist die Katalysatorfolie vergiftet, und die Ra-
te der Reaktion mit adsorbiertem Rest-Sauerstoff ist auf keinen Fall gro¨ßer als bei
pCO = 2 × 10−8 mbar. Freiwerdende Adsorptionswa¨rme allein liefert also fu¨r das be-
obachtete Verhalten der Probe keine Erkla¨rung. Hinzu kommt, dass die Temperatur
des einstro¨menden Gases niedriger ist als die Probentemperatur. Beim O¨ffnen des CO-
Ventils wa¨re also eher ein kurzzeitiger Temperaturanstieg (hohe Adsorptionsrate zu
Beginn) gefolgt von einer leichten Abku¨hlung der Probe zu erwarten. Dies wird nicht
beobachtet.
Vielmehr entsteht bei Bedeckung der Folie mit CO eine Adsorbatschicht, welche die
optischen Eigenschaften der Oberfla¨che vera¨ndert. Fu¨r eine zusa¨tzliche Absorption von
35 µW bei 5,37 mW durch den Heiz-Laser eingestrahlter Leistung mu¨sste sich der Ab-
sorptionskoeffizient gegenu¨ber der unbedeckten Platin-Folie um rund 1,8 % erho¨hen.
Diese Zahl stimmt auffallend mit der in Abschnitt 5.3.1 berechneten adsorbatindu-
zierten Erho¨hung um 2,3 % (45 µW) eines massiven Pt(110)-Kristalls u¨berein. Die
Vera¨nderung der Probentopographie ist in dieser Messung also mit hoher Wahrschein-
lichkeit durch eine adsorbatbedingte sta¨rkere Absorption des Laserlichts verursacht
worden.
5.4.2 Adsorption von Sauerstoff
Analog zu den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Experimenten mit CO
wurde auch der Einfluss der Adsorption von Sauerstoff auf die Pt(110)-Folie untersucht.
Die in Abb. 5.12 gezeigte Messung wurde im Anschluss an die Desorptionsmessung mit
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Abbildung 5.12: (a) Relative Ausdehnung der Platin-Folie nach O¨ffnen des O2-Ventils. Fu¨r
t > 9 s erreichen die Falten auf der Pt-Folie eine Amplitude, welche die automatische Auswer-
tung der Interferogramme unmo¨glich macht (vgl. Seite 153). Die weitere Probenausdehnung
ist mit dem eingezeichneten Pfeil angedeutet. (b) Ausschnitt des Interferogramms bei t = 12 s
aus der in (a) dargestellten Messung. Durch Za¨hlen der Streifen kann man die maximale Fal-
tenho¨he auf etwa 1,5 µm abscha¨tzen. T = 539 K, pO2 = 10
−4 mbar, PLaser = 5,37 mW.
CO (Abb. 5.11 (b)) durchgefu¨hrt. Bei einer Temperatur von 539 K kann man davon
ausgehen, dass nach wenigen Sekunden ein Großteil des adsorbierten Kohlenmonoxids
wieder in die Gasphase entwichen ist, und eine sehr geringe Gleichgewichtsbedeckung,
bestimmt durch den in der UHV-Kammer vorhandenen CO-Basisdruck, erreicht wird
(vgl. Abschnitt 2.2.1 und Abb. 5.11 (b)). O¨ffnet man nun das O2-Steuerventil, so be-
obachtet man wie im Fall von CO die Bildung von Falten auf der Platin-Folie. Sie
erreichen die zwei- bis dreifache Amplitude der Falten bei CO-Adsorption und ko¨nnen
nicht mehr automatisch quantitativ mit dem Rechner ausgewertet werden. Nach Schlie-
ßen des Steuerventils klingen sie nur sehr langsam auf einer Zeitskala von Minuten ab.
Die Bedeckung der Oberfla¨che mit einer Adsorbatschicht aus Sauerstoff-Atomen fu¨hrt,
wie in Abschnitt 5.3.1 berechnet, bei Pt(110) zu einer Erho¨hung des Absorptionsko-
effizienten um 2,6 % und damit zu einer vermehrten Wa¨rmeaufnahme von 51 µW.
Das sind theoretisch 6 µW mehr als bei Bedeckung mit CO. Abbildung 5.8 ist zu
entnehmen, dass die relative La¨ngenausdehnung der Folie sich bei einer Erho¨hung der
Wa¨rmezufuhr um 20 µW verdoppelt. Die im Vergleich zur Faltenbildung bei CO ho¨here
Amplitude der Deformationen kann also durch die Vera¨nderung der optischen Eigen-
schaften der Probe erkla¨rt werden. Bei Abstellen der Sauerstoffzufuhr verringert sich
die Probendeformation kaum, da adsorbierte Sauerstoff-Atome bei dieser Temperatur
nicht desorbieren (siehe Kap. 2.2.1). Die Bedeckung nimmt nur langsam durch die Re-
aktion mit dem restlichen in der Kammer befindlichen CO ab. Die freiwerdende Wa¨rme
durch die kontinuierliche Reaktion von adsorbiertem Sauerstoff mit CO bei geo¨ffnetem
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O2-Steuerventil leistet nur einen vernachla¨ssigbaren Beitrag zur Probendeformation:
Der CO-Partialdruck bei geschlossenem Steuerventil betra¨gt etwa 2× 10−8 mbar. Die
Auftreffrate F auf der Katalysatorfolie betra¨gt fu¨r ein Gas mit Temperatur T und





Fu¨r CO bei p = 2 × 10−8 mbar und T = 300 K ergibt das F = 5,8×1016 s−1m−2.
Ausgehend von einem Haftkoeffizienten von 0,65 [87] adsorbieren 3,9×10−3 ML CO
pro Sekunde. Jedes adsorbierte CO-Moleku¨l reagiert praktisch sofort mit adsorbier-
tem Sauerstoff. Man erha¨lt eine konstante Reaktionsrate von 7,8×10−13 Mol/s auf
der Platin-Folie, wodurch in jeder Sekunde ohne weitere Adsorption von Sauerstoff
eine Wa¨rmemenge von 0,13 µJ freigesetzt wird. Bei der Reaktion werden Adsorpti-
onspla¨tze frei, die wieder mit Sauerstoff besetzt werden. Die zusa¨tzlich freiwerdende
Adsorptionswa¨rme betra¨gt, fu¨r den Fall, dass die Adsorption den Sauerstoffverlust
durch Reaktion genau aufwiegt, 0,06 µJ/s. Insgesamt wird der Folie wa¨hrend der Re-
aktion von Sauerstoff mit CO Wa¨rme mit einer Leistung von 0,19 µW zugefu¨hrt. Dies
hat praktisch keinen Einfluss auf die Probendeformation.
5.4.3 Titration
Bei gleichzeitiger Vermessung der Oberfla¨chentopographie wurden bei verschiedenen
Temperaturen und Partialdru¨cken Titrationsexperimente durchgefu¨hrt. Jedes Experi-
ment lieferte eine Serie von Interferogrammen, aus denen nach Berechnung des Ober-
fla¨chenprofils eine relative La¨ngenausdehnung senkrecht zu den auftretenden Falten
bestimmt wurde.
Titration CO → Sauerstoff Zu Beginn jedes Experiments wurde die Probe
mindestens eine Minute lang bei ausgeschaltetem Sauerstoff einem konstanten
CO-Partialdruck ausgesetzt. Dann wurde das CO-Steuerventil geschlossen und
abgewartet, bis der Druck auf etwa 10−7 mbar gefallen war. Anschließend wurde das
Sauerstoff-Steuerventil geo¨ffnet, sodass sich der voreingestellte Sauerstoff-Partialdruck
aufbaute. Die Probendeformation sollte nach Mo¨glichkeit von Anfang bis Ende des
Experiments quantitativ erfasst werden. Daher wurde eine Leistung des Heiz-Lasers
gewa¨hlt, bei der sowohl der resultierende sauerstoffbedeckte Zustand als auch die
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U¨bergangsphase bei der Abreaktion des adsorbierten Kohlenmonoxids hinreichend
kleine Faltenbildung verursachten, sodass die Messung noch quantitativ ausgewertet
werden konnte (vgl. Seite 153).
In Abb. 5.13 ist das Ergebnis eines Experimentes mit pO2 = 10
−3 mbar dargestellt. Bei
einer mittels Laserlicht eingestrahlten Heizleistung von 4,80 mW befand sich die Probe
knapp unterhalb der Schwelle zur Faltenbildung. Zur quantitativen Auswertung musste
die Leistung auf 4,69 mW reduziert werden. Trotzdem wurde die Probendeformation
im Zeitraum zwischen t = 3,1 s und t = 4,3 s so groß, dass die quantitative Auswertung
unmo¨glich war. Die zugeho¨rigen Werte in Abb. 5.13 (a) wurden auf einen festen Wert
von 5× 10−6 gesetzt. In den ersten drei Sekunden nach Einschalten des Sauerstoffs ist
keine Probendeformation zu beobachten. Dann folgt ein plo¨tzlicher Anstieg bei t = 3 s.
Ab t = 4,4 s fa¨llt die relative Ausdehnung auf einen Wert von ca. 0,5×10−6 zuru¨ck. Die
drei Stadien der Deformation (flacher Zustand zu Beginn, starke Deformation wa¨hrend
der Titration, sauerstoffbedeckter Endzustand) sind in den Momentaufnahmen und
Schnitten Abb. 5.13 (b) bis (g) zu sehen.
Interpretation: Zu Beginn ist die Probe CO-vergiftet, der Sauerstoff-Partialdruck hat
noch nicht seinen endgu¨ltigen Wert erreicht, und mangels freier Adsorptionspla¨tze
ko¨nnen keine O2-Moleku¨le auf der Oberfla¨che adsorbieren. Nach drei Sekunden setzt
schließlich eine Reaktion des Kohlenmonoxids mit adsorbiertem Sauerstoff ein. Durch
freiwerdende Adsorptions- und Reaktionswa¨rme gibt es plo¨tzlich einen starken Anstieg
in der Probendeformation (also auch in der Probentemperatur). Insgesamt adsorbieren
ca. 1,5 ML Sauerstoff, wobei eine Wa¨rmemenge von durchschnittlich 200 kJ/mol frei-
gesetzt wird (vgl. Seite 21). Anhand der Breite des Deformationspeaks in Abb. 5.13 (a)
wird die Dauer dieses Adsorptionsvorgangs auf etwa eine Sekunde gescha¨tzt. Die frei-
werdende Wa¨rmeleistung wa¨hrend der Reaktion und der Adsorption von Sauerstoff auf
der Pt(110)-Folie betra¨gt also rund 30 µW. Den gleichen Effekt ha¨tte eine Erho¨hung
der Leistung des Heiz-Lasers von 4,69 mW auf 4,77 mW. Dies allein sollte also noch
keine Deformation der Folie auslo¨sen, da dieser Wert noch unterhalb der Schwelle zur
Faltenbildung liegt. Hinzu kommt aber, dass, wie in Abschnitt 5.3.1 gezeigt, der Ab-
sorptionskoeffizient von Platin bedingt durch die Bedeckung der Probe mit Sauerstoff
um 2,6 % steigt. Allein hierdurch steigt die Wa¨rmeaufnahme der Probe um 44 µW, was
einer Erho¨hung der Leistung des Heiz-Lasers auf 4,81 mW entspricht. Dieser Wert liegt
knapp oberhalb der Leistung bei der die Probendeformation einsetzt (s. o.). Der Defor-
mationspeak entsteht durch die Addition der beiden Effekte. Hinzu kommt (auf einer
vermutlich gro¨ßeren Zeitskala) der Beitrag der parallel auf der Probenru¨ckseite ablau-
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Abbildung 5.13: Titrationsexperiment bei T = 482 K. Zum Zeitpunkt t = 0 s wurde
der O2-Partialdruck von 10−8 mbar auf 10−3 mbar erho¨ht. (a) Relative La¨ngenausdehnung.
(b) bis (d) Momentaufnahmen der Oberfla¨chentopographie fu¨r t = 0/4,3/13,4 s. Auf allen
Achsen sind µm aufgetragen. (e) bis (g) Schnitte durch (b) bis (d). pLaser = 4,5 mW.
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fenden Reaktion, der allerdings kaum zu quantifizieren ist. Wenn das CO vollsta¨ndig
mit adsorbiertem Sauerstoff reagiert hat und die Probe bis zur Sa¨ttigung mit Sauerstoff
bedeckt ist, kommt nur noch der erho¨hte Absorptionskoeffizient zum Tragen. Die De-
formation erreicht einen konstanten, gegenu¨ber dem Ausgangszustand leicht erho¨hten
Wert. Beim Vergleich der Abb. 5.13 (a) bis (d) fa¨llt auf, dass die Endwerte, auf welche
sich die Probendeformation einstellt, verschieden sind. Zu erwarten wa¨re ein identischer
Endzustand. Der Zahlenwert der relativen La¨ngenausdehnung wird aber maßgeblich
von der Differenz der Leistung des Heiz-Lasers und der zur Faltenbildung notwendi-
gen Schwellenleistung bestimmt. Zum einen ist aber die Schwellenleistung nicht exakt
festzulegen (vgl. Seite 113), und zum anderen wurde, um mo¨glichst den gesamten zeit-
lichen Verlauf der Deformationsa¨nderung verfolgen zu ko¨nnen, die Laserleistung auf
jeweils optimale Werte zur Interferogrammaufnahme eingestellt und nicht auf eine fe-
ste Differenz zum Schwellenwert. Aus den Endzusta¨nden der Messungen ergibt sich
jedoch ein ungefa¨hrer Umrechnungsfaktor: So entspricht eine relative Ausdehnung von
0,5×10−6 in Abb. 5.13 (a) einem Wert von 2,0×10−6, 3,0×10−6 bzw. 3,5×10−6 in (b),
(c) bzw. (d). Eine Kalibrierung jedes Einzelexperiments mit dem gepulsten Laser war
zum Zeitpunkt der Messungen noch nicht mo¨glich.
In genau derselben Weise wie eben beschrieben wurden Experimente bei anderen O2-
Partialdru¨cken durchgefu¨hrt. Einige Resultate fu¨r eine Probentemperatur von 482 K
sind in Abb. 5.14 zusammengefasst. Ausgehend vom bereits besprochenen Ergebnis, das
in Abb. 5.14 (a) gezeigt ist (vgl. Abb. 5.13), kann man eine Verringerung des Deforma-
tionspeaks bei niedrigeren Partialdru¨cken erkennen. Diese Beobachtung liegt auf der
Hand, da zwar die insgesamt umgesetzte Wa¨rmemenge konstant bleibt, sich die Frei-
setzung aber u¨ber zunehmend la¨ngere Zeitra¨ume erstreckt. Bei einer Breite des Defor-
mationspeaks von 10 s (Abb. 5.14 (b)) betra¨gt die aufgrund der oberfla¨chenchemischen
Prozesse freiwerdende Leistung nur noch 3 µW. Ein Druck von pO2 = 10
−6 mbar la¨sst
die Reaktion bzw. Adsorption von Sauerstoff so langsam ablaufen, dass kein Peak mehr
zu beobachten ist, sondern die relative La¨ngenausdehnung der Probe sich monoton auf
den durch die Bedeckung induzierten Wert einstellt.
Messungen bei einer Temperatur von 539 K fu¨hren zu qualitativ gleichen Ergebnis-
sen (Abb. 5.15). Interessant ist hierbei, dass zum Zeitpunkt, an dem das Sauerstoff-
Steuerventil geo¨ffnet wird, ein Großteil des Kohlenmonoxids aufgrund der hohen Tem-
peratur bereits desorbiert sein sollte. (Vgl. Abb. 5.11 (b), wo gezeigt wird, wie be-
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Abbildung 5.14: Titrationsexperimente von CO-bedeckt nach sauerstoffbedeckt bei
T = 482 K und pO2 = (a) 10
−3 mbar, (b) 10−4 mbar, (c) 10−5 mbar und (d) 10−6 mbar. Die
eingestrahlte Lichtleistung des Heiz-Lasers betrug (a) 4,37 (4,49) mW, (b) 4,49 (4,63) mW,
(c) 4,51 (4,69) mW und (d) 4,69 (4,80) mW. Die Werte in Klammern geben die Schwellen-
Leistung zur Faltenbildung an.




















































Abbildung 5.15: Titrationsexperimente von CO-bedeckt nach sauerstoffbedeckt bei
T = 539 K und pO2 = (a) 10
−4 mbar und (b) 10−5 mbar. Die eingestrahlte Lichtleistung
des Heiz-Lasers betrug (a) 5,14 (5,37) mW und (b) 5,14 (5,46) mW.
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Abbildung 5.16: Titrationsexperimente von sauerstoffbedeckt nach CO-bedeckt bei
pCO = 10−5 mbar. T = (a) 482 K und (b) 539 K. pLaser = (a) 4,51 (4,69) mW und
(b) 5,14 (5,46) mW. Schwellenwerte in Klammern.
den Peaks in der relativen La¨ngenausdehnung ru¨hren also so gut wie ausschließlich von
der Adsorption des Sauerstoffs her.
Titration Sauerstoff → CO Im vorangegangenen Abschnitt war die Adsorption von
Sauerstoff zu Beginn jedes Experimentes durch die Vergiftung mit CO gehemmt. Setzte
der Adsorptionsprozess nach einer Weile doch ein, so vollzog er sich wegen des im
Vergleich zu CO geringeren Haftkoeffizienten von Sauerstoff langsam. Der umgekehrte
Prozess, die Titration einer sauerstoffbedeckten Oberfla¨che mit CO, la¨uft hingegen
immer sehr schnell ab. Die Katalysatorfolie ist nicht vergiftet und der Haftkoeffizient fu¨r
CO ist hoch (vgl. Abb. 2.9). Das Ergebnis zweier Messungen ist in Abb. 5.16 dargestellt.
Der Heiz-Laser wurde in beiden Messungen so eingestellt, dass im sauerstoffbedeckten
Zustand die resultierenden Interferenzmuster gerade noch ausgewertet werden konnten.
Die Probendeformation verschwindet innerhalb weniger Sekunden. Im Ergebnis fu¨r die
Messung bei 539 K ist auf der abfallenden Flanke ein Peak zu erkennen. Er ko¨nnte
durch kurzzeitig freiwerdende Reaktions- und Adsorptionswa¨rme entstanden sein, ist
aber zu klein, um sinnvoll ausgewertet zu werden.
5.4.4 Konstante Reaktionsrate
Messungen mit konstanter Reaktionsrate wurden in der folgenden Weise durchgefu¨hrt:
Der Sauerstoff-Partialdruck wurde auf einen konstanten Wert von 5× 10−4 mbar ein-
gestellt. Der CO-Restdruck in der UHV-Kammer betrug 2 × 10−8 mbar. Bei dem ge-
gebenen Mischungsverha¨ltnis von Sauerstoff und CO wurde auf der Platinoberfla¨che
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Abbildung 5.17: Probentopographie bei konstanter Reaktionsrate. pO2 = 5 × 10−4 mbar,
T = 481 K, pLaser = 4,57 mW. Gezeigt sind die Probentopographie (oben) und ein Schnitt
senkrecht zu den auftretenden Falten (unten) bei CO-Partialdru¨cken von (a) pCO = 2 ×
10−8 mbar und (b) pCO = 10−5 mbar.
kontinuierlich CO oxidiert, und es adsorbierten fortwa¨hrend Gasmoleku¨le auf freiwer-
denden Adsorptionspla¨tzen. Es stellte sich (rechnerisch nach Gl. (5.1)) eine konstante,
durch die Auftreffrate von CO begrenzte Reaktionsrate von 0,005 ML/s mit einem
Wa¨rmeumsatz von 0,24 µJ/s ein. Mit dem Heiz-Laser wurde die Folientemperatur so
weit erho¨ht, dass Falten entstanden, deren Ho¨he gerade noch quantitativ ausgewer-
tet werden konnte (Abb. 5.17 (a)). Nun wurde der CO-Partialdruck auf 10−5 mbar
erho¨ht. Bei diesem Wert ist die Platinoberfla¨che noch immer reaktiv, es gibt keine
durch CO vergifteten Bereiche, und die CO2-Produktion nimmt zu. In Abb. 5.17 (b)
ist zu sehen, dass die Erho¨hung der Reaktionsrate eine Verringerung der Probendefor-
mation auslo¨st. Offenbar wird die Pt(110)-Folie weniger stark aufgeheizt. Dies ließe sich
zuna¨chst dadurch erkla¨ren, dass bei kontinuierlich ablaufender Reaktion die mittlere
Bedeckung mit Sauerstoff niedriger ist als die Sa¨ttigungsbedeckung. Dadurch wu¨rde
ein etwas geringerer Anteil des Lichtes, das vom Heiz-Laser auf die Probe gestrahlt
wird, absorbiert. Diese Verringerung der Heizleistung ko¨nnte der dominierenden Ef-
fekt sein und die Wa¨rmezufuhr durch freiwerdende Reaktionsenthalpie u¨berwiegen.
Bei einem CO-Partialdruck von 10−5 mbar wird rechnerisch allerdings in jeder Sekun-
de eine Reaktionsenthalpie von 120 µJ frei. Dieser Betrag ist um mehr als den Faktor 2
ho¨her als die gesamte, durch die Adsorbatschicht verursachte Erho¨hung der Heizlei-
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stung durch den Laser. Ein negativer Beitrag zur Wa¨rmebilanz der Folie aufgrund
der geringeren Sauerstoffbedeckung wu¨rde also durch die freigesetzte Reaktionswa¨rme
nicht nur kompensiert werden, sondern die Platin-Folie wu¨rde sich erwa¨rmen und aus-
dehnen. Die Abku¨hlung der Folie durch Verringerung der mittleren Adsorbatbedeckung
reicht zur Erkla¨rung der Beobachtung also nicht aus. Entweder ist die Annahme einer
kontinuierlich ablaufenden Reaktion, deren Rate ausschließlich durch die Auftreffra-
te der CO-Moleku¨le begrenzt ist, falsch, oder ein weiterer, unbekannter Effekt wirkt
sich negativ auf die Wa¨rmebilanz der Pt-Folie aus. Der Wa¨rmeaustausch zwischen der
Platin-Folie und ihrer Umgebung ist vom Totaldruck in der UHV-Kammer abha¨ngig.
Ein erho¨hter Druck in der Kammer ko¨nnte der Probe merklich Wa¨rme entziehen, da
die eingeleiteten Gase eine Temperatur von 300 K besitzen.
5.4.5 Musterbildung
Bei der Titration von CO mit Sauerstoff konnten bei fast allen Messungen unterhalb
einer Temperatur von 512 K zusa¨tzlich zur Faltenbildung raum-zeitliche Muster in
der Probendeformation beobachtet werden. Der Effekt ist allerdings so klein, dass zur
Visualisierung die berechneten Oberfla¨chenprofile einem Hintergrundabzug unterzogen
werden mu¨ssen. Das erste Oberfla¨chenprofil einer Sequenz von Bildern wird hierbei
im Rechner gespeichert und von allen folgenden Oberfla¨chenprofilen abgezogen. Als
Ergebnis erha¨lt man eine Darstellung der Differenz zum Ausgangsprofil (”hintergrund-
abgezogene” Topographie). In Abb. 5.18 ist die Ausbreitung einer Deformations-Front
zu sehen. Sie entstand in der Mitte der Probe zu Beginn der schon in Abb. 5.14
(b) gezeigten Messung und wurde dort im Zeitraum zwischen 4 und 10 Sekunden
beobachtet. Ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit betrug etwa 1,2 mm/s. Die Amplitu-
de der Auswo¨lbung war mit rund 20 nm a¨ußerst gering und lag bereits nahe an der
Auflo¨sungsgrenze des verwendeten Interferometers. Der zeitliche Verlauf der relativen
La¨ngenausdehnung der Probe wa¨hrend des gesamten Titrationsexperiments ist noch
einmal in Abb. 5.19 (a) gezeigt. Bei t = 5 s fa¨llt hier bereits ein kleiner Peak auf. Der
zur Auswertung gewa¨hlte Schnitt hatte aber nur eine La¨nge von 0,8 mm, da die in
der Probenmitte entstandenen Falten analysiert wurden. Wa¨hlt man einen la¨ngeren
Schnitt durch die Probenoberfla¨che, so wird die durch den Rand der Deformations-
front repra¨sentierte La¨ngenvera¨nderung u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum detektiert. Das
Resultat ist in Abb. 5.19 (b) dargestellt. Es ist bemerkenswert, dass, nachdem die Front
128 Ultradu¨nne Pt(110)-Folien
u¨ber die Folie gelaufen ist, eine Bildung von Falten nur langsam beginnt und erst nach
weiteren etwa 15 s abgeschlossen ist.
Bei einer Temperatur von 420 K und pO2 = 10
−6 mbar wurde die Ausbreitung eines
Deformations-Pulses beobachtet (Abb. 5.20). Sein Ursprung lag auch in der Proben-
mitte, von wo aus er sich mit einer Geschwindigkeit von rund 0,1 mm/s ausbreitete.
Die Amplitude der Deformation betrug maximal rund 40 nm. In dieser Messung wird
der U¨bergang von der Ausbreitung einer raum-zeitlichen Struktur zur Bildung von
stationa¨ren Falten deutlich: In Abb. 5.20 (c) kann man bereits die Bildung derjenigen
Falten beobachten, die in einem spa¨teren Stadium des Experiments bei vollsta¨ndiger
Bedeckung mit Sauerstoff eine Amplitude von knapp einem Mikrometer erreichen.
Sowohl Deformations-Fronten als auch -Pulse nukleieren in der Probenmitte. Hier setzt
also lokal die katalytische Oxidation von adsorbiertem CO ein und die Temperatur des
Pt-Kristalls steigt. Der Grund hierfu¨r kann zum einen ein Defekt an der Oberfla¨che
des Pt(110)-Kristalls sein, der zufa¨llig an diesem Ort lokalisiert ist, und an dem bei
der Titration mit Sauerstoff die Gasmoleku¨le bevorzugt adsorbieren. Zum anderen ist
es wahrscheinlich, dass die Intensita¨t des Heiz-Lasers in der Mitte der Probe ein Maxi-
mum aufweist, und deswegen dort die Desorptionsrate von CO ho¨her ist als an anderen
Orten auf der Probe. Hat nun eine Nukleation der Oxidationsreaktion stattgefunden,


































































































Abbildung 5.18: Ausbreitung einer Deformations-Front bei Titration von CO mit Sauer-
stoff. T = 482 K, pO2 = 10
−4 mbar. (a) bis (c): Hintergrundabgezogene Probentopographie
(oben) und dazugeho¨rige Schnitte (unten) zu verschiedenen Zeitpunkten.
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Abbildung 5.19: (a) Titration von CO mit Sauerstoff. T = 482 K, pO2 = 10
−4 mbar,
pLaser= 4,49 mW. (a) Relative Ausdehnung der Platin-Folie wa¨hrend des gesamten Experi-
ments (identisch mit Abb. 5.14 (b)). (b) Neu berechnete Probenausdehnung im Zeitraum von
4 bis 10 s der in (a) gezeigten Messung (siehe Text). Innerhalb dieses Zeitraums breitet sich
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Abbildung 5.20: Ausbreitung eines Deformations-Pulses bei Titration von CO mit Sauer-
stoff. T = 420 K, pO2 = 10
−6 mbar, pLaser= 3,97 mW. (a) bis (c): Hintergrundabgezogene
Probentopographie (oben) und dazugeho¨rige Schnitte (unten) zu verschiedenen Zeitpunkten.
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so breitet sich die Reaktionszone aus, wobei mehr und mehr adsorbiertes CO konsu-
miert wird. Fronten und Pulse besitzen u¨berraschenderweise eine beinahe kreisfo¨rmige
Geometrie. Die Anisotropie in der Diffusion von CO auf Pt(110) scheint also in die-
sem Fall nur eine untergeordnete Bedeutung bei der Dynamik der Musterbildung zu
besitzen. Vermutlich spielt Wa¨rmeleitung innerhalb der Folie eine große Rolle. Ist die
Reaktion einmal lokal in Gang gekommen, so breitet sich die dort freiwerdende Wa¨rme
durch Wa¨rmeleitung im Kristall aus und erho¨ht die Probentemperatur in der unmittel-
baren Nachbarschaft, wodurch dort wiederum das Einsetzen der Reaktion begu¨nstigt
wird. Ist sa¨mtliches Kohlenmonoxid verbraucht worden, so findet nur noch eine lang-
same Adsorption von Sauerstoff statt, bis die Sa¨ttigungsbedeckung bei der jeweiligen
Temperatur erreicht ist. Die auf der Probe stattfindende Reaktion induziert somit
raum-zeitliche Deformationsmuster auf sehr kleiner Skala, wa¨hrend die fortschreiten-
de Bedeckung der Platin-Folie nach der Konsumierung des Kohlenmonoxids zu einer
vergleichsweise großen Deformation und der Bildung von Falten in der Probenmitte
fu¨hrt.
5.5 Verbesserungsmo¨glichkeiten
Zum Abschluss des Kapitels u¨ber ultradu¨nne Platin-Folien sollen einige Mo¨glichkeiten
festgehalten werden, mit denen sich der experimentelle Aufbau verbessern ließe, so-
dass eine empfindlichere Messung und quantitative Auswertung der hier gezeigten
Pha¨nomene mo¨glich wu¨rden.
Das benutzte abbildende Michelson-Interferometer war aus einfachen Komponenten
zusammengesetzt, und die Interferenzmuster wurden durch sto¨rende sekunda¨re Inter-
ferenzen unter anderem am Fenster der UHV-Kammer beeintra¨chtigt. Wu¨nscht man
sich eine gro¨ßere Ho¨henauflo¨sung im Bereich von 1 nm, so muss ein ho¨herer Aufwand
getrieben werden. Beispielsweise ko¨nnte man ein Interferometer nach Fizeau verwen-
den, bei dem sich die Referenzfla¨che innerhalb der UHV-Kammer befindet [184]. Eine
deutliche Erho¨hung der Messgenauigkeit ließe sich auch durch eine verbesserte Schwin-
gungsisolation des Versuchsaufbaus erzielen. Der Messbereich des Interferometers ließe
sich durch Verwendung mehrerer Wellenla¨ngen erweitern, sodass Deformationen ober-
halb von 1 µm vermessen werden ko¨nnten. Eine automatische Auswertung von In-
terferogrammen, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht auswertbar waren, ist zwar
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mit ausgefeilten Algorithmen theoretisch mo¨glich, scheitert jedoch in der Regel an zu
starkem Rauschen der gewonnenen Messdaten [211].
Der Bedeckungszustand der Pt-Folie konnte wa¨hrend der Messung nicht u¨berwacht
werden. Die Fenster der UHV-Kammer, welche zur Beobachtung der Probe mit RAM
oder EMSI ha¨tten dienen ko¨nnen, wurden fu¨r die interferometrische Messung und die
Heizung mit den Laserstrahlen benutzt. In einem grundsa¨tzlich vera¨nderten Aufbau,
bei dem beispielsweise die Folienru¨ckseite mit dem Heiz-Laser bestrahlt wird, ko¨nnte
eine parallele Messung mit Interferometrie und EMSI durchgefu¨hrt werden.
Die Effekte der durch die Reaktion und Adsorption von CO und Sauerstoff freigesetz-
ten Wa¨rme wurden von der Erho¨hung der Wa¨rmeaufnahme bei Bedeckung der Probe
mit den Reaktanden u¨berlagert. Es gibt zwei Mo¨glichkeiten, diese Schwierigkeit zu
umgehen: 1. Die Messungen ko¨nnten bei so kleinen Probentemperaturen (beispiels-
weise Raumtemperatur) durchgefu¨hrt werden, dass die mechanische Verspannung der
Folie hinreichend gering wa¨re, um eine reaktionsinduzierte Deformation auch ohne La-
serheizung zu ermo¨glichen. Die katalytische Oberfla¨chenreaktion besitzt aber einige
Teilschritte, die thermisch aktiviert werden, und somit a¨nderte sich die Reaktions-
dynamik stark. Die Verringerung der Probentemperatur bo¨te weiterhin den Vorteil,
dass Effekte aufgrund der Temperaturdifferenz zwischen der Katalysatorfolie und den
Reaktanden ausgeschlossen werden ko¨nnten. 2. Die Platin-Folie ließe sich mit einem La-
ser auf der Ru¨ckseite heizen, wa¨hrend gewa¨hrleistet wird, dass die beteiligten Gase nur
an der Probenvorderseite adsorbieren. Eine apparativ aufwendige Mo¨glichkeit hierfu¨r
stellt die Verwendung eines Molekularstrahls dar, wie er in mikrokalorimetrischen Ex-
perimenten an Einkristallfolien der Gruppe um Sir D. A. King verwendet wird [88].
Hierdurch wa¨re nicht nur das Problem des mit der Bedeckung schwankenden Absorp-
tionskoeffizienten der Probe gelo¨st, sondern es ko¨nnte auch jeder Einfluss von an der
Probenru¨ckseite oder auf dem Substrat freigesetzter Reaktionswa¨rme von vornherein
ausgeschlossen werden.
Ebenfalls in Frage ka¨me eine Beschichtung der Ru¨ckseite der Pt-Folie mit inerten
Substanzen wie Titan. Eine Schicht aus amorphem Titan adsorbierte das Licht des
Heiz-Lasers deutlich sta¨rker als der Platin-Kristall. Die Vera¨nderung des Absorptions-
koeffizienten der Titanfla¨che bei Adsorption von Gasen fiele wesentlich schwa¨cher ins
Gewicht als auf der vergleichsweise hochreflektierenden Pt(110)-Oberfla¨che. Eine Re-





Die Korrosion insbesondere von Edelstahl ist ein wegen seiner technischen Relevanz
bereits intensiv erforschtes Thema. Das Ziel der in diesem Kapitel dargestellten Expe-
rimente zur Korrosion von Edelstahl ist die Besta¨tigung des in Kapitel 2.3.3 erla¨uterten
mathematischen Modells und somit die Besta¨tigung der These, dass das Einsetzen der
Gru¨bchen-Korrosion auf Edelstahl ein autokatalytischer Prozess ist, der sich in den
Kontext der Musterbildung in Reaktions-Diffusions-Systemen einordnen la¨sst. Hierbei
kommen klassische Mikroskopie und EMSI (Kap. 3.1) zur Beobachtung der auftreten-
den Oberfla¨chenreaktionen zum Einsatz. Es ist erstmals gelungen, die zeitliche Evolu-
tion der stattfindenden Korrosionsprozesse in situ mit hoher zeitlicher und ra¨umlicher
Auflo¨sung zu verfolgen. Teile dieses Kapitels wurden bereits in [212] vero¨ffentlicht.
6.1 Experimentelle Ergebnisse
Unter natu¨rlichen Bedingungen muss man unter Umsta¨nden einige Jahre warten,
bis Gru¨bchen-Korrosion an einer Metalloberfla¨che einsetzt. Ein kontrolliertes Expe-
riment im Labormaßstab sollte auf ku¨rzeren Zeitskalen Effekte zeigen. Dies ist der
Grund, warum elektrochemische Methoden zum Einsatz kommen. Durch Anlegen ei-
ner Potentialdifferenz zwischen Edelstahl und einer geeigneten Gegenelektrode (vgl.
Abschnitt 2.3) kann die Entstehung von Korrosionsgru¨bchen reproduzierbar und stark
beschleunigt ausgelo¨st werden. Bei den hier gezeigten Experimenten wurde in der Regel
so verfahren, dass man vor Beginn der eigentlichen Messung die Probe auf ein Potential
von −400 mVAgCl brachte (das entspricht −95 mVNHE), und von dort das Potential













Abbildung 6.1: Beobachtung der Schwa¨chung des Passivfilms auf Stahl mittels EMSI.
(a) Momentaufnahmen der Probenoberfla¨che mit ellipsometrischem Kontrast, (b) Raum-
Zeit-Diagramme entlang den in (a) angegebenen Schnitten ab und cd, (c) zeitlicher Verlauf
des Zellenstromes. Die Messung erfolgte in 0,05 M NaCl-Lo¨sung bei T = 22◦C. Das Potential
wurde im dargestellten Ausschnitt von 771 mVNHE mit 1 mV/s graduell erho¨ht. Entnom-
men [212].
mit einer Rate von 1 mV/s erho¨hte. In einigen Experimenten wurde zum Zeitpunkt
der Nukleation erster Korrosionsgru¨bchen das Potential auf dem erreichten Wert fixiert
und die Beobachtung unter potentiostatischen Bedingungen fortgesetzt.
6.1.1 Schwa¨chung des Oxidfilms
Die von einem aktiven Korrosionsgru¨bchen freigesetzten aggressiven Substanzen
schwa¨chen den Oxidfilm in der Umgebung des Gru¨bchens. Dies konnte mit Hilfe
von EMSI im Experiment nachgewiesen werden. In Abb. 6.1 ist das Ergebnis einer
Messung mit EMSI graphisch dargestellt. Die Momentaufnahmen in Abb. 6.1 (a)
zeigen die Oberfla¨che der polierten Stahlprobe mit ellipsometrischem Kontrast. Es
ko¨nnen helle Bereiche beobachtet werden, deren Intensita¨t zum Rand leicht abfa¨llt.
Hier ist der Passivfilm lokal geschwa¨cht. Synchron mit dem Auftauchen der hellen
Bereiche im Bild beobachtet man Spitzen im durch die Edelstahl-Elektrode fließenden
elektrischen Strom (Abb. 6.1 (c)). Zur Verdeutlichung sind die Grauwerte im Bild
entlang ausgewa¨hlter Schnitte durch das EMSI-Bild gegen die Zeit aufgetragen













Abbildung 6.2: Mikroskopische Beobachtung der Formation eines einzelnen metastabilen
Korrosionsgru¨bchens auf Stahl in 0,05 M NaCl-Lo¨sung bei T = 22◦C. (a) Momentaufnah-
men zu den angegebenen Zeitpunkten, (b) Raum-Zeit-Diagramm entlang dem Schnitt ab, (c)
Zellenstrom. Potential bei t = 0: 542 mVNHE, Erho¨hung wa¨hrend der Messung mit 1 mV/s.
Entnommen [212].
(Abb. 6.1 (b)). Die hellen Bereiche sind 10 bis 15 Sekunden sichtbar und verschwinden
wieder. Man erkennt insbesondere an dem Ereignis bei t = 70 s, dass die hellen
Bereiche auch nach dem Stromabfall noch einige Zeit im EMSI-Bild sichtbar bleiben.
Diese zeitliche Differenz la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass nach der Repassivierung des
Korrosionsgru¨bchens die Passivschicht in der Umgebung einige Sekunden beno¨tigt,
um sich wiederherzustellen. Die Stromkurve entha¨lt neben den drei durch Moment-
aufnahmen der Oberfla¨che illustrierten Ereignissen auch viele kleinere Peaks. Bei
einer genauen Analyse der Einzelbilder der Gesamtsequenz findet sich auch zu kleinen
Korrosions-Ereignissen, wie z. B. dem bei t = 27 s, eine helle Struktur im Bild. Mittels
EMSI la¨sst sich zwar der Effekt, den aktive Korrosionsgru¨bchen auf ihre Umgebung
haben, sichtbar machen, die ra¨umliche Auflo¨sung genu¨gt hingegen nicht, um auch die
Gru¨bchen selbst zu erkennen. Hierfu¨r dient die Abbildung der Oberfla¨che mit dem
Mikroskop.
6.1.2 Entstehung einzelner Korrosionsgru¨bchen
Abbildung 6.2 zeigt die Nukleation eines Korrosionsgru¨bchens bei Beobachtung mit
kontrastversta¨rkter Mikroskopie. Nur ein kleiner Ausschnitt der Elektrodenoberfla¨che
ist dargestellt. In der Stromspur kann man erkennen, dass auf der Elektrode etwa ab
t = 5 s eine Reaktion einsetzt, und der Strom daraufhin langsam ansteigt. Zu die-
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sem Zeitpunkt ist im Mikroskopbild noch keine Struktur zu erkennen. Erst nach etwa
7 s wird ein blasser dunkler Fleck im Bild sichtbar. Er vergro¨ßert sich bei t = 8 s
schlagartig. Dabei steigt der Strom kurzzeitig auf etwas u¨ber 80 nA und fa¨llt dann auf
Null zuru¨ck. Diese Beobachtung korrespondiert hervorragend mit dem von Pistorius
und Burstein [136] vorgeschlagenen Mechanismus der Gru¨bchen-Korrosion (vgl. Kapi-
tel 2.3.2): Anfa¨nglich wird die Passivschicht an einem Oberfla¨chendefekt durchbrochen
und die Reaktion setzt mit geringer Rate ein. Die Bescha¨digung der Oberfla¨che ist
submikroskopisch und daher mittels klassischer Mikroskopie nicht zu detektieren. Die
Reaktionsrate steigt, wobei die Passivschicht zuna¨chst erhalten bleibt. Ab t = 7 s er-
reicht die Poro¨sita¨t der Oxidhaut eine so große laterale Ausdehnung, dass sie im Mikro-
skop als dunkler Fleck erscheint. Bei t = 8 s wird die den Korrosionsherd abdeckende
Passivschicht vollsta¨ndig zersto¨rt, wodurch die wahre Gro¨ße des Gru¨bchens sichtbar
wird. Frische Lo¨sung dringt in die nun freiliegende Ausho¨hlung der Oberfla¨che ein, der
Reaktionsstrom steigt kurzzeitig an und kommt letztendlich durch die Repassivierung
der angegriffenen Metalloberfla¨che bei t = 9 s zum Erliegen. Das Korrosionsgru¨bchen
bleibt auch nach dem Abklingen der Reaktion im Bild sichtbar, weil das Metall lokal
erodiert ist und sich eine kleine Vertiefung gebildet hat. Fu¨r die laterale Ausdehnung
des bescha¨digten Oberfla¨chenbereichs la¨sst sich nur eine obere Schranke angeben, da
die entstandene Struktur eine Gro¨ße knapp oberhalb der Auflo¨sungsgrenze des Mikro-
skops hat (Man beachte die Beugungsstruktur, die den dunklen Fleck im Bild um-
gibt!). Der Durchmesser des passivierten Korrosionsgru¨bchens betra¨gt maximal 2 µm.
Die kleinen periodischen Schwankungen im Strom sind – trotz Verwendung von doppelt




6.1.3 Detektion der Gru¨bchen-Aktivita¨t
In spa¨teren Stadien des Experiments beobachtet man mit dem Mikroskop auch gro¨ßere
Korrosionsgru¨bchen als das im vorigen Abschnitt gezeigte. Diese gro¨ßeren Ereignisse
treten ha¨ufig an alten passivierten Korrosionsgru¨bchen auf, die sich reaktivieren. Sie
werden aber auch bei der Nukleation neuer Gru¨bchen gemessen. Abbildung 6.3 zeigt
zwei wa¨hrend eines Experiments kurz aufeinanderfolgende Reaktivierungs-Ereignisse.
In der oberen und unteren Bildreihe in Abb. 6.3 (a) sind jeweils zwei verschiedene Aus-
schnitte der Probe zu den oben angegebenen Zeitpunkten dargestellt. Bei t = 0 s fließt
bereits ein Strom von etwa 0,5 µA. Er steigt bis t = 4,5 s langsam an. Dabei treten













Abbildung 6.3: Mikroskopische Beobachtung der Reaktivierung zweier metastabiler
Korrosionsgru¨bchen auf Stahl in 0,05 M NaCl-Lo¨sung bei T = 22◦C. (a) Momentaufnah-
men zu den angegebenen Zeitpunkten, (b) Raum-Zeit-Diagramme entlang den Schnitten ab
und cd, (c) Zellenstrom. Die Messung erfolgte potentiostatisch bei 607 mVNHE. [212]
kleine Stromspitzen auf, die auf die Nukleation von Gru¨bchen außerhalb der gezeigten
Ausschnitte der Probe zuru¨ckzufu¨hren sind. Bei t = 4,5 s fa¨llt der Strom plo¨tzlich
auf einen Wert von 0,5 µA zuru¨ck. Hier ist die Aktivita¨t eines Korrosionsgru¨bchens
zusammengebrochen. Gleichzeitig beobachtet man im Mikroskopbild, dass ein heller
Bereich um das in der oberen Reihe von Abb. 6.3 (a) dargestellte Gru¨bchen plo¨tzlich
verschwindet (siehe Abb. 6.3 (b), oben). An diesem Gru¨bchen hat also die elektro-
chemische Reaktion stattgefunden. Acht Sekunden spa¨ter findet an anderer Stelle auf
der Probe (Abb. 6.3 (a) und (b), unten) ein a¨hnliches Ereignis statt. Das betreffen-
de Korrosionsgru¨bchen war schon vor dem Einsetzen der Reaktion als kleiner Fleck
auf der Probe sichtbar. Nach Reaktivierung und anschließender Repassivierung hat es
einen Durchmesser von etwa 8 µm erreicht. Im Vergleich zu der im letzten Abschnitt
gezeigten Nukleation mit einem maximalen Strom von 80 nA ist die Reaktionsrate hier
mit einem Strom von maximal 2 µA etwa 20 Mal ho¨her. Dabei wird vermutlich eine
so große Menge aggressiver Substanzen ausgeschu¨ttet, dass sich die optischen Eigen-
schaften des Elektrolyten in der Na¨he des aktiven Gru¨bchens vera¨ndern und ein heller
Hof durch eine Art Mikrolinsen-Effekt entsteht. Durch die hohe Stromdichte (2 µA auf
einer Fla¨che von 64 µm2 entsprechen etwa 3 A/cm2) ko¨nnte auch lokal die Proben- und
Elektrolyttemperatur ansteigen, was sich ebenfalls auf die optische Abbildung auswir-
























Abbildung 6.4: Mikroskopische Beobachtung von etwa 95 % der Oberfla¨che der untersuch-
ten Stahlprobe in 0,05 M NaCl-Lo¨sung bei T = 22◦C. (a) Momentaufnahmen zu den ange-
gebenen Zeitpunkten, (b) Anzahl der Korrosionsgru¨bchen, (c) Zellenstrom (die Messdaten
zwischen t = 20 s und t = 35 s (gestrichelte Kurve) sind bei der Speicherung verlorenge-
gangen). Das Potential wurde wa¨hrend der Messung ausgehend von 693 mVNHE mit 1 mV/s
erho¨ht. Entnommen [212].
ken wu¨rde. Die genaue Natur des Halos um hochaktive Gru¨bchen konnte bis jetzt nicht
gekla¨rt werden. Ein heller Hof um ein Korrosionsgru¨bchen ist im Mikroskopbild der
Indikator fu¨r die Aktivita¨t des Gru¨bchens.
6.1.4 Autokatalytizita¨t
Mittels kontrastversta¨rkter optischer Mikroskopie kann unter Beru¨cksichtigung des-
sen, was in den letzten beiden Abschnitten dargelegt wurde, die Nukleation von
metastabilen Korrosionsgru¨bchen und, falls der jeweils fließende Strom hinreichend
hoch ist, auch ihre Aktivita¨t detektiert werden. Abbildung 6.4 zeigt im Mikroskop-
bild den U¨bergang von niedriger zu hoher Korrosionsrate. Nukleation (Auftauchen
dunkler Flecken auf der Probe) und starke Aktivierung (Auftreten heller Ho¨fe um
dunkle Flecken) von Korrosionsgru¨bchen wurden hier detailliert mit Hilfe eines selbst-
entwickelten Computerprogrammes analysiert. Durch die Rechnerunterstu¨tzung wurde
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es mo¨glich, die Anzahl und den Aktivierungszustand der am Ende beinahe 1000 de-
tektierten Gru¨bchen mit einer Zeitauflo¨sung von 1/25 s zu verfolgen. In den gezeigten
Momentaufnahmen sind Gru¨bchen, welche in einem Zeitfenster von 2 s vor dem gezeig-
ten Bild neu detektiert wurden, mit gru¨nen Sternen markiert. Hochaktive Gru¨bchen mit
hellen Ho¨fen sind mit roten Sternen versehen. Diese Kennzeichnung ist besonders bei
Betrachtung der zur Messung geho¨renden Video-Sequenz eine wertvolle Stu¨tze fu¨r das
Auge und erlaubt eine intuitive Erfassung der Oberfla¨chendynamik (Online-Material
zu [212]). Wa¨hrend der ersten 20 s steigt die Anzahl der Korrosionsgru¨bchen (aktiv
oder bereits repassiviert) exponentiell von Null auf knapp unter 100. In derselben Zeit
beobachtet man auch ein Anwachsen des Stromes auf etwa 5 mA. Das angelegte Po-
tential wurde derweil nur um 20 mV erho¨ht. Auf la¨ngerer Zeitskala erreicht die Anzahl




































Abbildung 6.5: Statistische Analyse der in Abb. 6.4 gezeigten Messung. (a) gru¨ne Kurve:
Entstehungsrate neuer Korrosionsgru¨bchen, rote Kurve: Erscheinungsrate von hochaktiven
Gru¨bchen (mit hellem Hof). (b) Lebensdauer der hochaktiven Gru¨bchen als Funktion ihres
Aktivierungszeitpunktes (rote Punkte), gleitender Mittelwert u¨ber 3 s (blaue Punkte) und
Regressiongerade (blaue Linie). Bei 28 Gru¨bchen wurde eine Lebensdauer von mehr als 15 s
beobachtet. Sie sind nicht graphisch dargestellt, aber in Mittelung und Geradenanpassung
eingeflossen. Entnommen [212].
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Abbildung 6.5 zeigt das Ergebnis einer statistischen Analyse der Daten aus Abb. 6.4.
Die Steigung der in Abb. 6.4 (b) gezeigten Kurve entspricht der Nukleationsrate von
neuen Korrosionsgru¨bchen auf der Oberfla¨che, und durch die Detektion der hellen Ho¨fe
um hochaktive Gru¨bchen kann die Erscheinungsrate (Reaktivierungsprozesse einge-
schlossen) von hochaktiven Gru¨bchen analysiert werden. Diese beiden Gro¨ßen, Nuklea-
tionsrate und Entstehungsrate hochaktiver Gru¨bchen, sind in Abb. 6.5 (a) dargestellt.
Ein Vergleich der beiden Kurven zeigt deutlich, dass am Anfang des Experiments die
Nukleation kleiner Gru¨bchen, die keine Ho¨fe erzeugen, dominiert. Sie erreicht ein Ma-
ximum bei etwa 40 s. Im weiteren Verlauf des Experiments nimmt die Rate der hochak-
tiven Gru¨bchen langsam zu. Die Mehrzahl dieser hochaktiven Gru¨bchen geht aus zuvor
repassivierten kleinen Gru¨bchen hervor. Die Nukleation neuer Gru¨bchen nimmt immer











































Abbildung 6.6: Frontausbreitung, beobachtet mittels kontrastversta¨rkter Mikroskopie.
(a) Momentaufnahmen zu den angegebenen Zeitpunkten, (b) Raum-Zeit-Diagramm entlang
des in (a) eingezeichneten Schnittes ab, (c) Anzahl der Korrosionsgru¨bchen, (d) Zellenstrom.
0,05 M NaCl-Lo¨sung bei T = 20,3◦C und 692 mVNHE. (Messung von Monika Dornhege)
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von alten Korrosionsgru¨bchen das Geschehen auf der Oberfla¨che bestimmen. Wie an-
hand Abb. 6.5 (b) deutlich wird, wa¨chst nicht nur die Erscheinungsrate der hochaktiven
Gru¨bchen, sondern auch deren mittlere Lebensdauer. Beobachtet man beispielsweise
bei t = 40 s noch eine mittlere Verweildauer der hellen Ho¨fe um aktive Gru¨bchen von
kaum mehr als einer Sekunde, so erho¨ht sich dieser Wert gegen Ende der Messung auf
u¨ber drei Sekunden. Der starke Anstieg des Stromes zu Beginn des Experiments ist
auf das rapide Wachstum der Gru¨bchen-Anzahl zuru¨ckzufu¨hren. Erst wenn alle Ober-
fla¨chendefekte zur Nukleation von Gru¨bchen ausgescho¨pft sind, und die Anzahl der
Gru¨bchen ihre Sa¨ttigung erreicht, nimmt die Pra¨senz hochaktiver Korrosionsgru¨bchen
zu.
In Abb. 6.6 ist die Ausbreitung einer Reaktionsfront auf der Stahl-Oberfla¨che dar-
gestellt. Ausgehend von mehreren Reaktionskeimen breiten sich dunkle Schatten um
aktive Zonen aus, die vermutlich auf die Freisetzung der Reaktionsprodukte aus akti-
ven Gru¨bchen zuru¨ckzufu¨hren sind. Innerhalb dieser Schatten ist die Nukleation neuer
Gru¨bchen offensichtlich begu¨nstigt. Wa¨hrend außerhalb der dunkleren Bereiche fast
keine Nukleationsereignisse beobachtet werden, steigt die Zahl der Gru¨bchen innerhalb
exponenentiell u¨ber einen Zeitraum von 130 s von Null auf 400 (vgl. Abb. 6.6 (c)).
Durch den U¨bergang von einer nicht-reaktiven Oberfla¨che zu einem Zustand mit hoher
Korrosionsrate werden hier raum-zeitliche Muster induziert, die typisch sind fu¨r die
Dynamik bistabiler Reaktions-Diffusions-Systeme.
6.2 Ergebnisse numerischer Simulationen
Insbesondere die in Abb. 6.6 gezeigte Messung weist große Parallelen zu numerischen
Simulationen auf, die von L. Organ an der University of Virginia mit dem in Kap. 2.3.3
vorgestellten Modell durchgefu¨hrt wurden [140]. Ein Ergebnis ist in Abb. 6.7 gezeigt
(Parameterwerte siehe Anhang B). Der Simulationsbereich besteht aus 512×512 Git-
terpunkten. Zu Beginn der Rechnung werden die Variablen s und c, welche die Passiv-
schichtscha¨digung bzw. die Konzentration aggressiver Ionen beschreiben, im gesamten
System gleich Null gesetzt. Die Entstehungsrate von Korrosionsgru¨bchen w befindet
sich global auf ihrem Minimalwert. Man beobachtet nur sporadisch Nukleationsereig-
nisse. Etwa bei t = 170 s ist zufa¨llig eine kritische Anzahl von Gru¨bchen gleichzeitig
in der rechten unteren Ecke des Bildes aktiv. Die Konzentration von Ionen c steigt, die
Bescha¨digung des Oxidfilms s nimmt zu, und damit erho¨ht sich lokal die Wahrschein-
































Abbildung 6.7: Frontausbreitung bei numerischen Simulationen mit dem in Kap. 2.3.3
vorgestellten Modell. (a) Momentaufnahmen der Scha¨digung des Passivfilms (Variable s),
blau entspricht niedriger, rot hoher Passivschichtscha¨digung, (b) Raum-Zeit-Diagramm ent-
lang dem in (a) eingezeichneten Schnitt ab, (c) Akkumulierte Zahl der Korrosionsgru¨bchen
(rotgestrichelte Linie) und Zellenstrom (schwarze Linie).
lichkeit fu¨r die Nukleation von neuen Gru¨bchen. Es findet lokal ein U¨bergang vom
niedrigreaktiven in den hoch reaktiven Zustand des Systems statt (vgl. Abb. 2.19).
Durch die Diffusion der aggressiven Reaktionsprodukte c breitet sich der reaktive
Systemzustand allma¨hlich u¨ber den gesamten Simulationsbereich aus, und die Zahl
der Korrosionsgru¨bchen steigt exponentiell u¨ber drei Gro¨ßenordnungen an. Dabei sind
im Raum-Zeit-Diagramm starke Fluktuationen der Ausbreitungsgeschwindigkeit fest-
zustellen, die ihre Ursache in der stochastischen Natur der Nukleationsereignisse haben.
Ein Unterschied zu den experimentellen Ergebnissen besteht darin, dass die Anzahl
der Korrosionsgru¨bchen keinen Sa¨ttigungswert erreicht, sondern am Ende weiter line-
ar ansteigt. Diese Diskrepanz ist dadurch zu erkla¨ren, dass im mathematischen Mo-
dell keine Speicherung der Orte alter, repassivierter Korrosionsgru¨bchen vorgenommen
wird. Nach einem Korrosionsereignis erreicht das Modellsystem wieder genau seinen
Ausgangszustand. Findet am Ort eines zuvor repassivierten Gru¨bchens eine erneute
Aktivierung der Oberfla¨che statt, so wird dies als Nukleation eines neuen Gru¨bchens de-
tektiert. In Abb. 6.7 (c) kann daher nur die akkumulierte Zahl der Korrosionsgru¨bchen
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(bzw. Korrosions-Ereignisse) aufgetragen werden. Im Experiment ist die Anzahl der
potentiellen Nukleationsorte (Oberfla¨chendefekte) nach oben beschra¨nkt. Neigt sich
ihr Vorrat im Laufe der Messung dem Ende zu, so findet fast ausschließlich die Reak-
tivierung von inaktiven, schon auf der Oberfla¨che sichtbaren Gru¨bchen statt. Die Ge-
samtanzahl der im Mikroskopbild beobachteten dunklen Flecke erreicht folglich einen
Sa¨ttigungswert.
6.3 Abschließende Bemerkungen
Die Gru¨bchen-Korrosion stellt einen autokatalytischen Prozess dar, der unter geeigne-
ten (bzw. mit Blick auf die Korrosionsbesta¨ndigkeit ungeeigneten) Bedingungen wie
eine Kettenreaktion abla¨uft. Metastabile Korrosionsgru¨bchen erho¨hen durch die Frei-
setzung von Substanzen, welche den Passivfilm in einer durch Diffusion begrenzten
Umgebung angreifen, die Nukleationswahrscheinlichkeit in ihrer Nachbarschaft.
In den Experimenten blieben alle Korrosionsgru¨bchen wa¨hrend des U¨bergangs zu einer
hohen Korrosionsrate metastabil. Dieser U¨bergang wurde also nicht durch die Stabili-
sierung und zunehmende Aktivita¨t eines einzelnen oder weniger Gru¨bchen verursacht,
sondern durch das explosionsartige Anwachsen der Anzahl von metastabilen Gru¨bchen.
Theoretische und experimentelle Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass dies ei-
ne generelle Eigenschaft des Anfangsstadiums der Gru¨bchen-Korrosion ist. Eine Sta-
bilisierung einzelner Gru¨bchen in einem spa¨teren Stadium der Gru¨bchen-Korrosion
kann nicht ausgeschlossen werden. Das tiefere Versta¨ndnis der auf der korrodierenden
Oberfla¨che ablaufenden Prozesse ermo¨glicht unter Umsta¨nden die Entwicklung von
Methoden zur Verhinderung von Korrosion in einem sehr fru¨hen Stadium. Der ex-
plosionsartige U¨bergang zu einer hohen Korrosionsrate ließe sich beispielsweise durch
einen effektiven Abtransport der freigesetzten aggressiven Substanzen bewerkstelligen
(starkes Ru¨hren). Eine Modifikation der chemischen Umgebung, welche geeignet ist,
die Wiederherstellung des geschwa¨chten Passivfilms zu beschleunigen, ko¨nnte eben-
falls den U¨bergang zu hohen Korrosionsraten verhindern. Gela¨nge es, die Dichte von
Oberfla¨chendefekten im Material herabzusetzen, wa¨re die Ausbreitung von Korrosions-
fronten stark erschwert.
Ausblick Die simultane Messung mit EMSI und kontrastversta¨rkter Mikroskopie ist
durch technische Probleme ha¨ufig erschwert. Erst in den letzten Monaten vor der Fer-
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tigstellung dieser Arbeit sind Dipl.-Phys. Monika Dornhege hier große Fortschritte
gelungen. Durch den direkten Vergleich der Evolution der Passivschichtdicke mit den
Orten der Nukleation von Korrosionsgru¨bchen konnten die obengenannten Schlussfol-
gerungen untermauert werden [213].
Einen wesentlichen Einfluss auf die Qualita¨t der Oberfla¨che von Stahl hat dessen Vor-
behandlung. Eine systematische Erforschung der Dynamik der Gru¨bchen-Korrosion
in Abha¨ngigkeit der Vorgeschichte des Materials steht leider noch aus. Dies, sowie
die Wirkung von oberfla¨chenaktiven Substanzen (surfactants) zur Verhinderung der
Gru¨bchen-Korrosion, wird Inhalt weiterer Untersuchungen sein. Weiterhin lassen sich
die entwickelten Methoden zur in-situ-Beobachtung von Korrosionsprozessen auch auf
andere Materialien, so z. B. andere Stahlsorten oder Aluminium, anwenden.
Kapitel 7
Zusammenfassung
In Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene musterbildende katalytische Re-
aktionen mit unterschiedlichen optischen Methoden untersucht: zum einen die CO-
Oxidation auf Pt(110)-Einkristall-Oberfla¨chen unter Vakuumbedingungen, zum ande-
ren die Gru¨bchen-Korrosion auf rostfreiem Stahl in einer Elektrolytlo¨sung. Nach einer
kurzen Einfu¨hrung in die Thematik der Nichtlinearen Dynamik wurde in Kapitel 2
die CO-Oxidation auf Platin-Oberfla¨chen ausfu¨hrlich besprochen in einem weiteren
Abschnitt auf einige grundlegende Aspekte der Korrosion in elekrolytischer Lo¨sung
eingegangen. Im anschließenden Kapitel 3 u¨ber optische Abbildungsmethoden wurden
Verfahren zur Untersuchung der beiden Oberfla¨chenreaktionen erla¨utert, welche zum
Teil erstmals in dieser Arbeit fu¨r die hier behandelten spezifischen Problemstellungen
konzipiert worden sind.
7.1 CO-Oxidation auf Pt(110)
Kapitel 4 handelt von der Musterbildung bei der CO-Oxidation auf mikrostrukturier-
ten Pt(110)-Kristallen. Die Platin-Oberfla¨che wurde photolithographisch mit inaktiven,
d. h. nicht an der katalytischen Reaktion teilnehmenden Titan-Strukturen versehen.
Zur Beobachtung der Konzentrationsmuster, die in den auf der Probe verbliebenen
Platin-Kana¨len auftraten, wurde ein Reflexions-Anisotropie-Mikroskop entworfen und
gebaut, welches eine laterale Auflo¨sung von 8 µm besitzt (Kapitel 3.2). Im Vergleich
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zu a¨lteren Instrumenten wurde eine Erho¨hung des ra¨umlichen Auflo¨sungsvermo¨gens
erzielt, indem zur Trennung der verschieden polarisierten Komponenten des Lichts
anstelle eines Foster-Prismas ein polarisierender Strahlteilerwu¨rfel eingesetzt wurde.
Hierdurch konnte die optische Abbildung der Probenoberfla¨che bei signifikant erho¨hter
numerischer Apertur erfolgen, und eine Beobachtung von Mustern mit nur geringer
ra¨umlicher Ausdehnung wurde mo¨glich. Zur Bestimmung der Empfindlichkeit des neu
entwickelten Gera¨tes bei der Detektion von Konzentrationsmustern wurde systematisch
in Abha¨ngigkeit von Oberfla¨chenzustand und RAM-Azimut der Bildkontrast vermes-
sen. Im Zuge der Testmessungen auf nicht-strukturierten Platin-Kristallen wurde ein
Geda¨chtnis-Effekt bei der Musterbildung beobachtet, der entweder durch Mikrofacet-
tierung oder durch Bildung von subsurface-Sauerstoff verursacht wurde.
Der große Arbeitsabstand zwischen RAM und Platin-Probe erlaubte es, die Beob-
achtung von Konzentrationsmustern auf der Probenoberfla¨che mit der Manipulati-
on durch fokussiertes Laserlicht zu kombinieren. Mit Hilfe zweier rechnergesteuerter
Spiegel war es mo¨glich, das Licht eines Argon-Ionen-Lasers auf beliebige Orte an der
Kristalloberfla¨che zu fokussieren. Durch Verwendung verschiedener Wellenla¨ngen und
geeigneter Filterung wurde die Abbildung mittels RAM nicht durch Streulicht des fo-
kussierten Laserstrahls beeintra¨chtigt. Dies gestattete die Beobachtung der Reaktions-
dynamik direkt am Ort des Laserfokus.
Die hohe ra¨umliche Auflo¨sung des neu entwickelten RAM-Instruments ermo¨glichte
die detaillierte Beobachtung der Interaktion zwischen Konzentrationsmustern und Mi-
krostrukturen auf dem Platin-Kristall. An Strukturkanten konnte das Abreißen von
Reaktionspulsen verfolgt werden. Mit Laserlicht gelang es, instabile Reaktionspulse zu
stabilisieren, Reaktionswellen nach dem Willen des Experimentators durch geometri-
sche Strukturen auf der Kristalloberfla¨che zu fu¨hren sowie Reaktionsmuster ein- und
auszuschalten. Die experimentellen Ergebnisse wurden durch numerische Simulationen
von Qiao Liang (Princeton, NJ) erga¨nzt, die einen Beitrag zum tieferen Versta¨ndnis
der beobachteten Pha¨nomene leisten.
La¨sst man die katalytische Oxidation von CO auf ultradu¨nnen Platin-Folien ablaufen,
so fu¨hrt dies zu thermischen und mechanischen Vera¨nderungen der Folie (Kapitel 5).
Wa¨hrend sich fru¨here Studien mit den Stabilita¨tseigenschaften und der Nichtlinearen
Dynamik der auftretenden Kopplung zwischen chemischen, thermischen und mecha-
nischen Effekten bescha¨ftigten, lag das Augenmerk bei den im Rahmen dieser Arbeit
geta¨tigten Untersuchungen auf potentiellen Anwendungsmo¨glichkeiten. Eine Platin-
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Folie mit einer Dicke von 300 nm besitzt eine so geringe Wa¨rmekapazita¨t, dass die
bei der CO-Oxidation freigesetzte Reaktionsenthalpie eine Temperaturerho¨hung um
mehrere Kelvin bewirkt. Dies verursacht thermoelastische Verspannungen, die zu ei-
ner Aufwo¨lbung der ultradu¨nnen Probe fu¨hren. Diese mechanische Aufwo¨lbung kann
als Maß fu¨r die Rate der auf der Katalysatorfolie stattfindenden Reaktion verwendet
werden.
Zur Vermessung der Probentopographie wurde ein abbildendes Michelson-
Interferometer aufgebaut. Aus den interferometrischen Bildern der Platin-Folie
wurde mit Hilfe eines selbstgeschriebenen Computerprogramms ein Ho¨henprofil der
Folienoberfla¨che gewonnen. Die Ho¨henmessung erfolgte mit einer Genauigkeit von etwa
10 nm. Die pra¨zise Vermessung der Topographie erlaubte den Nachweis geringer in der
Katalysatorfolie deponierter Wa¨rmemengen. Zur Kalibrierung wurde die Folie mit dem
Licht zweier Argon-Ionen-Laser bestrahlt. Ein Laser heizte die Folie, um mechanische
Verspannungen, welche die gesuchten temperaturinduzierten Effekte u¨berdeckt ha¨tten,
zu reduzieren. Mit Hilfe des u¨ber einen mechanischen Kameraverschluss steuerbaren
zweiten Lasers konnten voreingestellte Energiemengen auf die Platin-Folie dosiert
werden. Mittels quantitativer Ellipsometrie wurden die optischen Eigenschaften
der Platin-Folie bestimmt. U¨ber das Konzept der Pseudo-Brechzahlen wurde der
Absorptionskoeffizient berechnet, sodass eine quantitative Aussage u¨ber die durch
Laserlicht zugefu¨hrte Wa¨rmemenge mo¨glich wurde. Messungen der Probendeformation
bei kontrollierter Wa¨rmezufuhr durch die beiden Laser ergaben deutliche mechanische
Effekte bei einer kontinuierlichen Energieaufnahme von 18 µW bzw. bei Aufnahme
von 15 µJ wa¨hrend eines Laser-Pulses von 1/15 s Dauer. Die Temperaturverteilung
und -vera¨nderung der Folie bei Bestrahlung mit Laserlicht wurden mit Hilfe eines
einfachen Computerprogramms simuliert.
Adsorption und Desorption von CO und Sauerstoff verursachten signifikante Defor-
mationen der Oberfla¨che. Hier spielte die Vera¨nderung der optischen Eigenschaften
der Platin-Folie bei Bedeckung mit Adsorbaten eine entscheidende Rolle: Durch die
Adsorption von Sauerstoff-Atomen erho¨hte sich der Absorptionskoeffizient der Ober-
fla¨che, sodass ein gro¨ßerer Anteil des zur U¨berwindung der mechanischen Verspannung
eingestrahlten Lichtes absorbiert wurde. Dieser Effekt fu¨hrte dazu, dass die sauerstoff-
bedeckte Platin-Oberfla¨che stets sta¨rker deformiert war als die unbedeckte. Der gleiche
Effekt wurde in abgeschwa¨chter Form auch bei der Adsorption und Desorption von CO
beobachtet.
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Bei der Titration einer Monolage CO mit Sauerstoff fu¨hrte die freigesetzte Reakti-
onswa¨rme zu einer mechanischen Deformation der Folie. Bei Temperaturen unterhalb
von 512 K wurden sich ausbreitende Fronten und Pulse in der Topographie der Fo-
lie beobachtet, die durch das Wechselspiel zwischen chemischer Reaktion, freigesetzter
Wa¨rme und deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Probe entstanden.
Am Ende von Kapitel 5 werden einige Mo¨glichkeiten dargestellt, mit denen der hier
nur konzeptionell realisierte Aufbau zu einem sensiblen Instrument fu¨r die Messung
kleinster Wa¨rmemengen, wie Adsorptions- oder Reaktionsenthalpien, weiterentwickelt
werden kann.
7.2 Gru¨bchen-Korrosion von Edelstahl
Zur Untersuchung der Gru¨bchen-Korrosion auf Edelstahl wurden zwei einander
erga¨nzende optische Abbildungsmethoden in Kombination mit einem elektrochemi-
schen Experiment in situ eingesetzt. Die zu untersuchende polierte Edelstahl-Probe
befand sich in 0,05 M NaCl-Lo¨sung. Das elektrische Potential zwischen Elektrode und
Elektrolyt wurde in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit Hilfe eines Potentiostaten
gesteuert. Die Vera¨nderungen des Passivfilms auf der Stahl-Oberfla¨che wurden mittels
EMSI (Kapitel 3.1) ra¨umlich und zeitlich aufgelo¨st untersucht. Das Auftauchen heller
Bereiche im EMSI-Bild mit einem Durchmesser von bis zu 100 µm war mit Peaks
im gemessenen Elektrodenstrom korreliert. Hieraus ließ sich der Schluss ziehen, dass
lokale Korrosions-Aktivita¨t an der Stahl-Oberfla¨che einen scha¨digenden Einfluss auf
den umgebenden Passivfilm ausu¨bt. Einzelne Korrosionsgru¨bchen konnten mittels
kontrastversta¨rkter optischer Mikroskopie detektiert werden. Synchron mit kleinen
Spitzen im Elektrodenstrom konnte das Auftauchen wenige Mikrometer großer
schwarzer Flecken im Bild beobachtet werden. Diese Flecken gaben den Ort an, wo
die zum Strom korrespondierende lokale Korrosionsreaktion stattgefunden und das
Metall erodiert hatte. Helle Ho¨fe um im Mikroskopbild sichtbare Korrosionsgru¨bchen
verrieten deren Aktivita¨t.
Die Auswertung der Mikroskopbilder mit dem Rechner ergab ein exponentielles Wachs-
tum der Gru¨bchen-Anzahl zusammen mit einem ebenfalls exponentiellen Anstieg
des Elektrodenstroms beim Einsetzen der Gru¨bchen-Korrosion. In den ju¨ngsten, von
Monika Dornhege durchgefu¨hrten Experimenten konnte sogar die Ausbreitung von
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Korrosions-Fronten beobachtet werden. Dies impliziert, dass die Gru¨bchen-Korrosion
auf Edelstahl ein autokatalytischer Prozess ist. Das beobachtete plo¨tzliche Auftre-
ten hoher Korrosionsraten hat seine Ursache in der explosionsartigen Vermehrung der
Korrosionsgru¨bchen. Die experimentellen Resultate besta¨tigen die Vorhersagen von nu-
merischen Simulationen, durchgefu¨hrt in der Gruppe von John L. Hudson, mit einem




A Berechnung der Oberfla¨chentopographie aus
interferometrischen Daten
Im folgenden wird das numerische Verfahren beschrieben, mit dessen Hilfe die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen interferenzmikroskopischen Aufnahmen in Ober-
fla¨chenprofile umgerechnet wurden [211,214]. Als begleitendes, anschauliches Beispiel
dient ein abbildendes Michelson-Interferometer, bei dem unter Verwendung eines zwei-
ten Planspiegels als Objekt
”
Interferenzen gleicher Dicke“ eingestellt wurden. Ist das
Bild des Referenzspiegels parallel zum Bild des Objektes (Keilwinkel α = 0), so la¨sst
sich die ortsabha¨ngige Intensita¨t im Interferogramm schreiben als
g(x, y) = a(x, y) + b(x, y) cosφ(x, y) . (A.1)
Hierbei stehen a(x, y) fu¨r die (unerwu¨nschte) Hintergrundhelligkeit, b(x, y) fu¨r die orts-
abha¨ngige Amplitude des Interferenzmusters und φ(x, y) fu¨r die Phasendifferenz zwi-
schen Objekt- und Referenzwelle. Allein die Phasendifferenz ist Tra¨ger der Informa-
tion u¨ber das Oberfla¨chenprofil der untersuchten Probe. Ohne Kenntnis von a(x, y)
und b(x, y) ist es nicht mo¨glich, die Phasendifferenz aus g(x, y) zu rekonstruieren.
Dies a¨ndert sich, wenn eine Verkippung des Referenzspiegels eingefu¨hrt wird. Die orts-
abha¨ngige Intensita¨t im Bild wird dann durch folgenden Ausdruck beschrieben:





Mit f0 ist die aufgrund der Verkippung eingestellte mittlere Ortsfrequenz der Interfe-
renzstreifen bezeichnet. Die Verkippung des Referenzspiegels hat dazu gefu¨hrt, dass,
mathematisch gesprochen, eine Tra¨gerfrequenz f0 eingefu¨hrt worden ist, und die Ober-
fla¨chentopographie in frequenzmodulierter Form durch die Abfolge der Interferenzstrei-
fen repra¨sentiert wird. Dies wird noch deutlicher, wenn man Gl. (A.2) in die komplexe
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Schreibweise u¨berfu¨hrt und entlang der x-Koordinate einer Fourier-Transformation un-
terzieht:
g(x, y) = a(x, y) + c(x, y) exp (2piif0x) + c
∗(x, y) exp (−2piif0x)
mit c(x, y) =
1
2
b(x, y) exp (iφ(x, y))w
G(f, y) = A(f, y) + C(f − f0, y) + C∗(f + f0, y) . (A.3)
Das Frequenzspektrum des Interferogramms entlang der x-Achse ist nun in drei Tei-
le zerlegt. Die gesamte Information u¨ber die gesuchte Phase φ(x, y) ist in dem Term
C(f−f0, y) enthalten. Man kann somit ohne Informationsverlust zu einer modifizierten
Fouriertransformierten u¨bergehen, wobei sto¨rende Schwankungen in der Hintergrundin-
tensita¨t automatisch durch Subtraktion von A(f, y) herausgefiltert und mathematisch
die Verkippung des Referenzspiegels durch Verschiebung von C(f − f0) um f0 entlang
der Frequenzachse aufgehoben werden:
G˜(f, y) = C(f, y) . (A.4)
Numerisch wird dies bewerkstelligt, indem die im Rechner gespeicherten Werte fu¨r
G(f, y) außerhalb eines in geeigneter Weise um f0 definierten Fensters auf Null gesetzt
werden. Die resultierenden Zahlenreihen werden dann um f0 verschoben. Da sich in der
Praxis die Frequenzen der einzelnen Terme in Gl. (A.3) u¨berlappen, bleiben zum einen
teilweise sto¨rende Schwankungen der Hintergrundintensita¨t erhalten und gehen zum
anderen ho¨herfrequente Anteile von C(f − f0) verloren. Die numerische Trennbarkeit
der einzelnen Terme im Fourierraum wa¨chst mit sta¨rkerer Verkippung (gro¨ßerem f0)
und einfacherer Objekttopographie (geringere Ausdehnung von C im Frequenzraum).
Der Grad der Verkippung ist im Experiment durch die Auflo¨sung der verwendeten
CCD-Kamera begrenzt.
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Unter Vernachla¨ssigung der obengenannten numerischen Schwierigkeiten bei der Filte-
rung im Fourierraum gelingt es bei der Auswertung eines einzelnen Interferogramms,
die Phaseninformation vollsta¨ndig von sto¨renden Hintergrundintensita¨ten und Schwan-
kungen in der Interferenzstreifenamplitude zu trennen. Im allgemeinen treten im be-
rechneten Phasenprofil nach Gl. (A.5) Spru¨nge von ±2pi auf. Diese mu¨ssen durch
geeignete neue Phasenwerte modulo 2pi zeilen- und spaltenweise ersetzt werden. Die




φ(x, y) . (A.6)
Der hier geschilderte Algorithmus kann auch anhand von Abb. A.1 nachvollzogen
werden. In Abb. A.1 (a) ist das interferenzmikroskopische Bild eines Planspiegels im
Michelson-Interferometer bei einer Verkippung des Referenzspiegels um etwa 0,1◦ ge-
zeigt. Im Schnittbild (Abb. A.1 (b)) erkennt man deutlich, dass das gemessene Bild
mit einem Offset und einer variablen Amplitude der Interferenzen behaftet ist. Durch
Fouriertransformation dieses Schnittbildes erha¨lt man ein Ortsfrequenzspektrum, wie
in Abb. A.1 (c) dargestellt. Im Spektrum sind deutlich zwei Linien bei +5,75 und
−5,75 mm−1 zu erkennen. Sie korrespondieren mit den 46 erkennbaren Interferenzstrei-
fen im 8 mm breiten Interferogramm (46/8 = 5,75). Der aufgrund des y-Versatzes der
Originaldaten zu erwartende hohe Wert bei der Ortsfrequenz Null wurde gelo¨scht. Den
einzelnen in diesem Diagramm sichtbaren Strukturen ko¨nnen die drei Terme der rechten
Seite von Gl. (A.3) zugeordnet werden. Der graugeto¨nte Bereich des Frequenzspektrums
wird zur Rekonstruktion der Oberfla¨che benutzt. Der außerhalb dieses Frequenzfensters
liegende Teil des Spektrums wird gelo¨scht, und das grau geto¨nte Frequenzfenster um
46 Einheiten zur Null verschoben.
In Abb. A.1 (d) und (e) sind die rekonstruierte Oberfla¨chentopographie des Planspiegels
sowie ein Schnitt durch das Spiegelprofil abgebildet. Man erkennt, dass Referenz- und
Planspiegel offensichtlich nicht vollsta¨ndig planparallel sind, sondern einer der Spiegel
oder beide eine leichte Wo¨lbung besitzen. Die Oberfla¨chenvermessung ist mit einem
Rauschen von etwa 10 nm behaftet.
Beschra¨nkungen des Verfahrens Die Berechnung des Oberfla¨chenprofils basiert auf
der zeilenweisen Auswertung des gemessenen Interferogramms. Dies hat zur Folge, dass
der Algorithmus falsche Ergebnisse liefert, wenn ein Interferenzstreifen bei starker De-
formation der Probe eine Bildzeile mehrmals schneidet (siehe Abb. 5.12). Anhand der
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(a) (b) (c)
(d) (e)
Abbildung A.1: Rekonstruktion des Oberfla¨chenprofils eines Planspiegels. (a) Interfero-
gramm, (b) horizontaler Schnitt durch das Interferogramm, (c) Ortsfrequenzspektrum des in
(b) gezeigten Schnittes, das Filterfenster ist grau gezeichnet, (d) rekonstruierte Spiegelober-
fla¨che, (e) horizontaler Schnitt durch (d).
streifen die Zeile von oben nach unten oder umgekehrt durchla¨uft. In einem solchen
Fall mu¨sste der Verlauf der Interferenzstreifen in seiner Struktur erfasst, und den un-
ter Umsta¨nden mehrfachen Schnittpunkten der Streifen mit den Bildzeilen die daraus
resultierenden Vorzeichen zugewiesen werden. Eine Alternative bietet die Benutzung
einer spha¨rischen anstelle einer ebenen Referenzwelle. Dem Interferenzmuster wird da-
mit eine radiale, nicht konstante Tra¨gerfrequenz aufgepra¨gt. Dies fu¨hrt bei der Rekon-
struktion des Ho¨henprofils in der Mitte des Interferogramms, wo die Tra¨gerfrequenz
gegen Null strebt, zu Ungenauigkeiten. Fu¨r eine detaillierte Behandlung der Auswer-
tung von Interferogrammen mit radialer Tra¨gerfrequenz sowie anderer Verfahren zur
Rekonstruktion von Phasenprofilen sei auf [211] verwiesen.
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B Parameterwerte
Numerische Simulationen zur CO-Oxidation Bei den von Qiao Liang in Princeton
durchgefu¨hrten numerischen Simulationen wurde mit einer a¨lteren Fassung des
in Kap. 2.2.5 vorgestellten Modells gerechnet, bei der die Variable v auf einen
Sa¨ttigungswert vs normiert, und die Ratenkonstante der Gleichung fu¨r die Evolution
der Oberfla¨chenrekonstruktion wesentlich kleiner ist. Die Werte sa¨mtlicher Parameter
ko¨nnen der unten stehenden Tabelle entnommen werden. Zusa¨tzlich sind die u¨blichen
Parameter der Gl. (2.11) angegeben.
Variable Wert Einheit Variable Wert Einheit
k1 313500 mbar
−1s−1 u0 0,35 –
ν2 2× 1016 s−1 ∆u 0,05 –
E2 38 kcal/Mol D 1 cm
2s−1
ν3 3× 106 s−1 vs 0,8 –




−1s−1 s0O,1×1 0,6 –
ν5 100 s
−1 s0O,1×2 0,4 –
E5 7 kcal/Mol
Die benutzen Gleichungen lauten analog zu den Gl. (2.6) bis (2.8):
∂tu = k1 sCO pCO − k2 u− k3 u v
vs
, (B.1)




∂tw = k5 [f(u)− w ] . (B.3)
Die Haftkoeffizienten ergeben sich gema¨ß
sCO= s
0
CO (1− u3) , (B.4)









und die Funktion f ist stu¨ckweise definiert als
f(u) =

0 fu¨r u 6 0.2
u3−1.05u2+0.3u−0.026
−0.0135 fu¨r 0.2 < u < 0.5
1 fu¨r u > 0.5
.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Ratenkonstanten k2, k3, und k5 wird nach wie vor
durch Gl. (2.12) beschrieben:





Der Wert des Faktors ν5 war innerhalb der letzten Jahre einem Evolutionsprozess un-
terworfen. Wa¨hrend man bei den in dieser Arbeit gezeigten Simulationen einen Wert
von ν5 = 100 verwendete, der bereits in der Originalpublikation zum mathematischen
Modell der CO-Oxidation auftaucht [24], wurde in ju¨ngster Zeit eine Vielzahl der
numerischen Simulationen unter Verwendung eines Wertes von ν5 = 800 s
−1 durch-
gefu¨hrt [110, 215]. Hierbei hat sich die Zeitskala der Variablen w im Vergleich zum
urspru¨nglichen Wert um fast eine Gro¨ßenordnung verku¨rzt. Aus der Sicht des Experi-
mentators scheint die schnellere Zeitskala zu einer besseren U¨bereinstimmung mit der
im Experiment gegebenen Dynamik zu fu¨hren.
Numerische Simulationen zur Gru¨bchen-Korrosion auf Edelstahl Das in Abb. 6.7
gezeigte Ergebnis numerischer Simulationen und das Nullklinendiagramm in Abb. 2.19
wurden mit den im folgenden angegebenen Parameterwerten berechnet:
Variable Wert Einheit Variable Wert Einheit
αc 8,780×106 cm3Mol−1 a 2,6×10−3 cm2
αs 7210 – d 0,005 cm
αΦ 400 V
−1 D 10−5 cm2s−1
γ 0,8 s−1 H 10 –
µ 1000 Mol−1 I0 10−7 A
ν 0,033 s−1 M0 50 –
τ 1 s n 2 –
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